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Aaarung  s.  gepaarte  Verbindungen. 

Packfong  syn.  mit  Neusilber. 

Palao-Mineralien  s.  Paramorphose. 

Palagonit  (von  dem  Stadtchen  Palagonia  in  Sicilien)  be- 
nwmte  Sartorius  v.  Waltershaasen  ein  Mineral,  welches  den  vor- 
valtenden  Bestandtheil  des  Palago n it tu ff eg  bildet.  Spatere Unter- 
.'Qchangen  desselben  Forschers  zeigten,  dass  die  Palagonittuffe  ver- 
schiedener  Gegenden  nicht  selten  Palagonite  von  verschiedener  Zu- 
’sminensetzung  enthalten.  So  weit  die  bisher  angestellten  Unter- 
■ttcbnngen  reicben,  lassen  sich  hanptsachlich  folgende  zwei  Palagonit- 
gruppen  onterscheiden. 


Erste  Grnppe. 

(1)  3R0.2Si0j 2(ROj.SiO,)  4-  3 HO 

(2)  3 R0.2SiOg -f-  2(R0s.Si03)  4-  6MO 

(3)  3 R0.2Si03  + 2{ROs.SiOg) -f  9 HO 

(4)  3 R0.2Si0g  4-  2(ROg.SiOg)  4*  12  HO 


Zweite  Grnppe. 


(5)  RO . SiOg  4-  ROg . SiOg  4-  3 HO 

(6)  RO.SiOg ROg.SiOg -- 4HO 

(7)  2RO.SiOg  4- ROg. SiOg  5HO 


In  diesen  Verbindangen  besteht  RO  ana  CaO,  MgO,  NaO,  KO 
and  ROg  aus  FeOg  und  AlOg.  Der  Palagonit  (1)  flndet  sich  bei 
Aci  Gastello  in  Sicilien;  der  Palagonit  (2)  auf  Island;  der  Palagonit 
(3)  in  grosser  Yerbreitung  auf  Island,  sowie  anch  bei  Palagonia  (Yal 
di  Noto)  und  Aci  Gastello  in  Sicilien;  der  Palagonit  (4)  auf  den  Galo- 
pagosinseln;  der  Palagonit  (5)  — von  Sartorius  v.  Waltershausen 
Korit  benannt  — , der  Palagonit  (6)  — Hyblit  — und  der  Pal.i- 
gonit  (7)  — No  tit  — shmoitlich  bei  Palagonia  in  Sicilien.  Die  an- 
gefahrten  chemischen  Formeln  leitete  Sart.  v.  Waltershausen  aus 
den  von  ilun  angestellten  Analysen  dieser  Mineralien  ab.  Der  Pala- 
gonH  (3)  wurde  anch  von  Bunsen  analvsirt.  — Die  Palagonite  sind 
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6 . ’ Palagonit. 

mersf  Sv)'i  Lrnunei*  Fadje  jn  ?erschiedenen  NQancen,  wie  schwarziich-, 
rothlich-,  gelblichbfaiin , ' riVltiirter  auch  brdunlichgelb  bis  weingelb  ; 
meiir  oder  weniger  dnrchscheinend,  moist  nur  kantendurchschcinend 
(zuweilen  init  blutrother  Farbe).  Sie  besitzen  in  der  Regel  einen 
gelben  Strich , sind  fett-  bis  glasglanzend , und  erinnern  durch  ihren 
harzahniichcn  Habitus  an  Peciistein.  Von  diesom  unterscheiden  sie 
sioh  durch  ihre  bedeutend  geringere,  zwischen  der  des  Flussspath  und 
Apatit  liegenden  Harte  Specif.  Gew.  = 2,4  — 2,fi,  auch  wohl  noch 
ausserhalb  dieser  Granzen.  — Alle  Palagonite  werden  von  Salzsaure, 
selbst  verdiinnter,  leicht  und  vollstiindig  aufgeschlossen.  — Nach 
Sart.  V.  W al t e r s h au 8 en  sind  die  Palagonittufle  — welclie,  ausser 
an  den  genannten  Fundorten,  noch  in  manchen  anderen  vulcanischeii 
Gegenden  vorkommen  diirften  — aus  gewohnlichen  vulcanischen 
Asclien  (Tuffen)  dadurch  gebildet  worden,  dass  sich  letztere  w&hrend 
langer  Zeitraume  unter  dem  Meere  abgelagert  befanden.  Die  vulcani- 
schen Asclien,  aus  zerstaubten  vulcanischen  Gebirgsarten  (Feldspath, 
Augit,  Olivin,  Magneteisen)  bestcliend,  und  dabei  grdssere  vulcanische 
Auswiirflinge  (sogenannte  Bomben)  cinschliessend,  wurden  durch  fort- 
dauernde  Einwirkung  des  Meerwassers  allm^ig  zersetzt.  Aus  den  Be- 
standtheilen  der  vorzugsweise  leicht  zersetzbaren  (basischen)  Feldspathe 
solcher  pulverfdrmiger  Massen,  aus  dem  Eisenoxyd  deg  Magneteisens 
und  aus  dem  Magnesiagehalt  des  Meerwassers  entstanden  jene  wasser- 
haltigen  Silicate,  die  Palagonite,  und  bildeten  mit  den  Zersetzungs- 
resten  und  den  gedachten,  weniger  leicht  zersetzbaren  Einschliissen 
der  Asclien  die  Palagonittuffe,  welche  aiisserdem  in  mehreren  Ge- 
genden zahlreiche  Reste  tertiarer  Conchylien  bei  sich  ftlhren.  Durch 
langsame  (shculare)  oder  spontane  Hebnng  wurden  darauf  Schicht- 
glieder  dieser  Tuffe  (iber  den  Meeresspiegel  erhoben,  und  in  dieser 
Weise  und  Gestalt  der  Beobachtung  blossgelegt.  So  wenig  sich  gegen 
einen  solchen  Bildungshergang  im  Allgemeinen  etwas  einwenden  lassen 
diirftc,  so  scheint  doeh  der  sehr  betrachtliche  Eigen oxyd-Gehalt  der 
Palagonite  kaum  damit  in  Einklang  zu  bringen  zu  seyn.  Die  durch 
mehrfache  Thatsachen  erwiesene  (von  der  Zersetzung  abgestorbener 
Organismen  herriihrende)  reducirende  Eigenschaft  des  Meerwassers 
kann  schwerlich  dieBildnng  eines  so  oisenoxydreichen,  und  dabei  keine 
Spur  von  Eigen  oxydul  enthaltenden  Silicates  zugelassen  haben. 
Wenn  daher  auch  anzunehmen  ist,  dass  die  Palagonittuffe  nrspriinglich 
unter  dem  Meere  abgesetzte,  durch  Einwirkung  des  Meerwassers  ver- 
anderte  und  spater  durch  Hebimg  trocken  gelegte  vulcanische  Tuff- 
schichten  seyen,  so  miissen  wir  doch  zugleich  erkennen,  dass  diese 
Tuffschichten  nach  ihrer  Trockenlegung  einer  zweiten  — oxydiren- 
den  — Veranderung,  durch  at  mo  s p har  i s c h e Einwirkung, 
iinterlegen  haben.  Was  wir  also  jetzt  als  Palagonit  bezeichnon, 
diirfte  als  das  Product  eines  zwiefachen  metamorphischen  Processes  zu 
betrachten,  dor  urspriingliche  — eisenoxydulhaltige  — Palago- 
nit aber:  nur  unter  dem  Meere  zu  suchen  seyn.  Ausfiihrliche  Nach- 
weisungen  iiber  die  Palagonite  und  Palagonittuffe  findet  man  in 
Sartoriiis  v.  W a It  e r s h au  s e n ’s  Werk  iiber  die  vulcanischen  Ge- 
steino  in  Sicilicn  und  Island  und  ihre  submarine  Uinbildung;  ferner  in 
zwei  Abhundlungen  Bunsen’s  in  Annal.  d.  Chem.  u.  Phami.  LXL, 
S.  2G5  und  in  Annalen  der  Physik  Bd.  83,  S.  219  (s.  Rammels- 
berg’g  Handworterbuch,  Supplem.  6,  S.  185  — 186).  Th.  S. 
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Palladamin.  — Palladium.  7 

Palladamin,  Palladdiamin  s.  Palladiumbasen. 

Palladium'),  f^infacher,  zu  den  ScliwermetaUen  gezahlter 
Korper.  Wurde  1803  von  Wollaston  entdeckt,  spater  alj<!r,  hin- 
sichtlioh  seiner  Verbindungen , von  llerzelius  genaner  nntersncht. 
Cheraisches  Zelchen:  Pd.  Atomgewiclit : 665,477  (Berzelius). 

Das  Palladium  Andet  sich  gediegen  in  einzelnen  Kbrnern,  gemengt 
mit  den  Komern  des  brasilianischen  Platinerzes,  sowie  nuch  als  Legi- 
mng  im  Platinerze  von  Peru  iind  voni  Ural.  In  viel  grbsserer  Menge 
fcoramt  dieses  Metall  jedoch  vor,  legirf  mit  Gold,  im  Goldsande  von 
Zacotinga  und  Condonga  in  Brasilien,  worin  dasselbe  bis  zu  5 — 6 
Proe.  entbalten  ist;  ferner  in  dem  Oro  pudre  von  Porpez  in  Siidamerika. 
einer  Leg^rung  von  Gold,  Palladium  (10  Proc.)  und  wenig  Silber. 
Xach  Z i n k e n kommt  es  auch  mit  Selen  am  Harz  vor. 

Das  Verfahren  zur  Darstellnng  des  Palladiums  ist  verschieden,  je 
nachdem  man  das  .Metall  aus  dem  Platinsande  Oder  aus  dem  Gold- 
•stanbe  gewinnen  will.  Im  ersteren  Falle  lost  man  den  Platinsand  in 
Konigswasser,  neutralisirt,  nach  Wollaston,  die  f'reie  Siiure  und 
sehlagt  durch  Zusatz  von  Cyanquecksilber  das  Palladium  in  gelblieh- 
weissen  F'locken  von  C)'anpalladium  nieder,  welches  letztero  durch 
Glnhen  in  metallisches  Palladium  verwandelt  wird.  Nach  Vnnque- 
lin  verdiinnt  man  die  Lbsiing  in  Kiinigswasser  mit  der  zeluiCacheii 
Menge  Wassers,  schliigt  den  grbssten  Theil  des  Platins  dnrch  Knlmink 
als  Platinsalmiak , und  aus  dem  Filtrate  die  (ibrigen  .Metalle  durch 
Eisenblech,  als  ein  schwarzes  Pnlver  (Red)  nieder.  Die  durch  das 
Eisen  ausgeschiedenen  Metalle  werden  in  Kiinigswa'ser  wieder  auf- 
gelost.  Die  uberschiissige  Saiire  wird  langsam  verdampl’t  und  daranf 
mittelst  Cyanquecksilber  das  Palladium  als  Cvanpalladinm  gefiillt,  aus 
dem  man  durch  Glflhen  reines  Palladium  erh^lt. 

Nach  einem  ausfilhrlicheren  Verfahren  von  Berzelius  wird  der 
Platinsand,  nachdem  er  auf  mechanischem  Wege  von  frcmden  Kbr- 
nem  moglichst  befreit  worden  ist,  in  Kbnigswasser  gelost,  das  Osmium 
theils  als  Usmitimsaure  verfliichtigt,  theils  als  Schwefelosmiiim  nieder- 
geschlagen,  das  Filtrat  mit  der  doppelten  Menge  Weingeist  von  0,833 
specif.  Gewicht,  und  dann  so  lange  mit  einer  gesattigten  wiisserigen  Lfisung 
von  Chlorkaliuin  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht.  Dieser 
enthalt  neben  Cblorplatin  - Ohlorkalium  und  Chloriridium  - Chlorkaliuin 
nur  sehr  geringe  Mengen  der  entsprechenden  Doppelsalze  von  Palladium 
nebst  Rhodium.  Das  weingoistige  Filtrat,  welches  hauptsiichlich  Pal- 
ladium, Rhodium,  Eisen  und  Kupfer  enthalt,  siittigt  man  mit  Schwofel- 
wasserstoffgas  und  lasst  das  Ganze  12  Stnnden  an  einem  warmen  Orte 
in  einer  wohlversclilossenen  Flasche  stehen.  Der  entstehende  Nieder- 
schlag, bestehend  ans  Schwefelpalladium,  Schwefelrhodium,  Schwefel- 
knpfer  und  mbglicher  Weise  einer  geringen  Menge  Schwefeliridium, 
wird,  noch  feneht,  in  einem  Platintiegel  so  lange  gerbstet,  als  noch  cine 
Entwickelung  von  schwefliger  Sanre  bemorkbar  ist,  und  die  gerostete 
Masse  darauf  mit  eoncentrirter  Chlorwasserstoffsanre  ausgezogcn,  wo- 


*)  I.itcratqr;  Annal.  der  Chcm.  n.  Pharm.  Bd,  XXXIX.  S.  110;  Bd.  XI,,  S 290} 
bd.  XLIX,  S,  236;  Bd.  LXIV,  3.  260.  — .lahrenhericht  von  l.iebig  und  Kopp 
S.  488.  — Gmelin's  Handbuch  der  Chcm  Bd,  III,  S.  771. 
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8 Palladium. 

(lurch  man  Palladium  und  Kupfer  in  Losung  erhiilt.  Durch  Abdampfen 
dersclbcn  niit  Clilorkalium  nnd  Salpetersaure  erh^t  man  eine  dunkle 
Masse,  au8  weloher  Weingeist  von  0,833  specif.  GewichtfreiesChlorkalium 
und  das  .Chlorkupfor-Chlorkalium  nur  mil  einer  Spur  von  durch  Cyan- 
quecksilber  zu  fallcndem  Palladium  lost,  wahrcnd  der  bei  weitem 
grossere  Theil  des  Chlorpalladium-Chlorkaliums  ungelbst  bleibt.  Dieses 
wird  rait  Weingeist  ausgewaschen,  in  Wasser  gelbst,  durch  Cyanqueck- 
silber  gef&llt  und  gegliiht. 

Nach  Dobereiner  und  Weiss  fiillt  man  aus  der  salpetersalz- 
sauren  Losung  des  Platinsandes  alle  vorliandenen  Metalle,  mit  Ausnahme 
des  Platinoxyds,  durch  Kalkmilch  im  Ueberschusse;  im  Filtrate  befindet 
sich  jedoch  neben  dem  Platin  noch  etwas  Palladium,  welches  dadurch 
gewonnen  wird,  dass  man  beide  Metalle  an  einem  warmen  Orte  durch 
Zink  niederschlagt,  das  Palladium  durch  chlorfreie  Salpetersaure  aus- 
zicht,  die  Losung  durch  kohlensaures  Natron  vollstandig  neutralisirt 
und  mit  Cyanquecksilber  fallt.  Den  durch  Kalk  erhaltenen  Nieder- 
schlag  I5st  man,  noch  feucht,  in  Chlorwasserstoffsaure,  neutralisirt  die 
Losung  fast  vollstandig  mit  kolilensaurem  Natron  und  fallt  mit  Cyan* 
quecksilber  das  Cyanpalladium  und  Cyankupfer.  Der  Niederschlag 
wird  nach  dem  Auswaschen  gegliiht  und  in  Salpetersaure  gelost,  die 
Losung  mit  kohlensaurem  Natron  beinahe  neutralisirt  und  mit  ameisen- 
saurem  Kali  und  etwas  Essigsaure  erhitzt.  Mit  dem  Zusetzen  von 
ameisensaurem  Kali  muss  man  so  lange  fortfahren,  als  noch  Kohlen- 
saureentwickelung  dadurch  veranlasst  wird.  Das  Palladium  scheidet 
sich  dnnn  in  grossen,  glanzenden  Blattem  ab,  wahrend  das  Kupfer  ge- 
lost bleibt. 

Zur  Gewinnung  des  Palladiums  aus  dem  brasilianischen  Goldstaube 
schlagt  Cock  folgendes  Verfahren  vor:  Man  schmilzt  den  Goldstaub 

mit  seinem  gleichen  Gewichte  Silber  und  einer  gewissen  Menge  Salpe- 
ter,  um  alle  erdigen  Theile  und  die  unedlen  Metalle,  als  Schlacke,  zu 
cntfernen,  giesst  die  Legirung  in  Stangen,  schmilzt  dieselben  im  Gra- 
phittiegel  noch  mit  gleich  viel  Silber  unter  Umrlihren  zusammen,  so 
dass  das  Gold  der  Legining  den  vierten  Theil  ihres  Gewichts  aiismacht. 
Hiorauf  kornt  man  die  Legirung  sehr  fein,  indem  man  dieselbe  durch 
ein  eisernes  Sieb  in  Wasser  giesst.  Nachdem  dieselbe  nun  so  fiSr  den 
Scheidungsprocess  vorbereitet  ist,  erwarmt  man  die  feinen  Korner  mit 
einer  durch  ihr  gleiches  Gewicht  Wasser  verdunnten  Salpetersaure  in  einer 
Forzellanschale,  so  lange  eine  Einwirkung  erfoigt,  giesst  ab  und  kocht 
das  riickstiindige  Gold,  dessen  Menge  ungefahr  der  angewandten  Kor- 
ncr  betragt,  noch  2 Stunden  lang  mit  starker  Salpetersaure  aus,  worauf 
es  mit  heissem  Wasser  gewaschen,  getrocknet  und  eingeschmolzen  wird. 
Aus  der  auf  diese  Weise  erhaltenen  Losung  von  salpetersaurem  Silber- 
und  Palladiumoxyd  fallt  man  das  Silber  durch  Kochsalzlosung  und 
schlagt  aus  dem  Palladium  und  Kupfer  haltenden  Filtrate  in  holzemen 
Gefasscn  beide  Metalle  dnrch  Zink  nieder,  lost  das  schwarze  Piilver  in 
Salpetersaure  und  ilbersattigt  die  Losung  mit  Ammoniak,  wodurch  die 
Oxyde  des  Palladiums  zuerst  gefallt  und  dann  wieder  gelost  werdon, 
wtihrcnd  die  Oxyde  des  Platins,  Eisens  und  Bleis  ungelost  bleiben. 
Zu  der  klaren,  ammoniakalischen  Losung  wird  Chlorwasserstoffsaure 
im  Ueberschuss  liinzugef iigt , wodurch  sich  das  meiste  Palladium  als 
gelber  Palladiumsalmiak  niederschlagt,  welcher,  nach  dem  Waschen 
mit  kaltem  Wasser,  durch  Gliihen  in  reines  Palladium  verwandelt  wird. 
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A(u  der  chlorwas8«r^ff8auren  Losnng  liUst  sich  durch  Eisen  der  noch 
nbrige  Theil  de«  Pall»diain3,  nebst  sainnitlichem  Kiipfer  fallen. 

Dm  Palladium  ateht  an  Glanz  und  Farbe  in  der  Mitte  zwi^chen 
dem  Silber  und  Platin  und  ist  etwas  dnnkler  als  letzteres.  Fein  ver- 
theiltee  Palladium,  in  Wasser  schwebend,  laast  da.s  Licht  mit  blutrother 
Farbe  durchfallen.  Es  krystallisirt,  nach  G.  Rose,  in  sechsaeitigen 
Tafeln,  welche  eine  deutliche  Spaltbarkcit  parallel  den  Endil^hen 
zeigen.  Die  Krystalle  sind  fast  mikroskopisch,  weias  und  stark  glan- 
zend,  auf  den  Blattchen  von  gediegenem  Golds  aufgewacbsen.  Das 
gediegene  Palladium  aua  Brasilien  zeigt  faseriges  Gefiige  und  liisst 
sich  dadurcb  von  den  beigemengten  Platinkornem  unteracheiden  und 
anslesen.  — Das  durch  Gliihen  von  Cyanpalladium  oder  Palladiumsal- 
miak  erhaltene  Palladium  bildet  eine  graue,  schwammige  Masse.  — Es 
besitzt  die  Harte  des  Platins;  sein  specif.  Gewicht  ist  11,3  bis  11,8. 
Es  ist  dehnbar  und  fast  so  schwer  schmelzbar  wie  Platin ; im  kraftig- 
sten  Essenfener  kommt  es  zur  beginnenden  Schmelzung;  vor  dem  Knall- 
gasgeblase  wird  es  vollkommen  fliissig.  Bei  Weissglilhhitze  lasst  es 
sich  schweissen  und  Schmieden.  Seine  Geschmeidigkeit  ist  so  gross, 
dass  es  sich  leicht  in  diinne  Blatter  auswalzen  und  zu"  Draht  aus- 
ziehen  lasst. 

Urn  das  durch  Gliihen  von  Cyanpalladium  oder  Palladiiimsalmiak 
erhaltene,  feinvertheilte,  schwammige  Palladium  schmiedbar  zu  machen, 
hat  man  dasselbe  entweder  ira  Sauerstoffgasgeblhse  zu  schmelzen,  oder 
folgendem  Verfahren  zu  unterwerfen:  Durch  Zusamroenschmelzen  mit 
Schwefel  bereitet  man  sich  Schwefelpalladium,  welches  man  zur  voll- 
stwdigen  Reinigiing  mit  Borax  und  etwas  Salpeter  in  einem  offeneu 
Tiegel  schmilzt;  die  geschmolzene  Masse  nimmt  man  aus  dem  Tiegel  und 
setzt  sie  auf  einem  Backstein  einer  schwachen  BothglQhhitze  aus,  wobei 
sie  teigartige  Consistenz  annimmt  und  zu  einem  flachen  Kuchen  ge- 
druckt  werden  kann.  Dieses  Rbsten,  bei  welchem  der  Schwefel  lang- 
sam  als  schweflige  Saure  entweicht,  wird  bei  sehwacher  Gliihhitze  so 
lange  fortgesetzt,  bis  der  Kuchen  eine  schwammige  Oberflache  erhalt, 
worauf  man  denselben  vollkommen  erkalten  lasst  und  dann  durch  ge- 
lindes  Hammem  verdichtet.  Daa  Bosten,  Erkaltenlassen  und  gelinde 
Hammem,  wozu  grosse  Ausdaner  und  Sorgfalt  erfordert  wird,  weil  der 
Kuchen  zu  Anfang  starke  Schlage  nicht  ertragt,  wiederholt  man  so 
lange,  bis  or  fest  und  platt  genug  gehiimmert  ist,  um  in  einem  Walz- 
werk  zu  Blech  von  beliebiger  Diinne  gestreckt  zu  werden.  Doch  bleibt 
dieses  immer  noch  etwas  spriide,  besonders  in  der  Hitze,  wahrschein- 
lich  von  einem  geringen  Gehalt  an  zurQckgebliebenem  Schwefel  (Wol- 
laston).— Auch  nach  der  zur  Verdichtung  des  Platinmohrs  angewand- 
ten  Methode , vermittelst  starken  Druckes,  lasst  sich  das  Palladium 
schmiedbar  machen. 

Das  Palladium  verbindet  sich  nicht  direct  mit  SauerstofT,  wohl  aber 
beiro  Schmelzen  mit  Kali  oder  noch  besser  mit  Salpeter,  jedoch  viel 
schwieriger  als  Iridium,  Osmium  und  Rhodium.  Erhitzt  man  das  Pal- 
ladium bei  Luftzutritt  bis  zum  anfangenden  Gliihen,  so  lauft  es  blau 
an;  diese  Veranderung  erstreckt  sich  indessen  nur  auf  die  Oberflache, 
and  das  Metall  nimmt  dadurch  nicht  wahrnehmbar  an  Gewicht  zu. 
Wird  es  noch  starker  erhitzt,  and  darauf  schnell  abgekiihlt,  so  erhalt 
es  seinen  Metallglanz  wieder.  — Durch  starkes  Erhitzen  mit  Salpeter- 
saure,  besonders  wenn  dieselbe  salpetrige  Saure  enthiilt,  wird  das  Pal- 
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ladium,  wiewohl  schwicrig,  aiifgelost.  Die  Aiiflosung  enthalt  Palladium- 
oxydul,  und  hat  eino  ahnliche,  jedoch  weit  dunklere  Farbe,  als  die 
Aufliiaung  des  Platins  in  Konigswasser.  Clilorwasaerstoffsaure  und 
verdiinnte  Schwelelshure  greifen  das  Metall  gar  nicht  oder  doch  nur 
sehr  wenig  an;  concentrirte  Schwefolsauro  lost  beim  Sieden  etwas  mehr 
davon  auf.  Kbnigswasser  l(>st  das  Palladium  weit  leichter  als  Salpeter- 
s&uro,  und  zwar  als  Palladiumchlon'ir  und  sal|)etcrsaures  (Jxydul. 
Zweifach-schwcfelsaures  Kali  verwandelt  das  Palladium,  beim  SchineU 
zen  darnit,  in  schwefelsaures  Palladiumoxydul.  Selbst  bei  Weissgliih- 
hitze  ist  das  Palladium  nicht  iin  Stande,  dasWasser  zu  zersetzen.  Von 
alleu  Metallen  hat  es  die  grossto  Verwandtschaft  zuin  Cyan,  und  kaun 
(lurch  Cyanquecksilber  aus  alien  seinen  Losungen  gefallt  werden. 

Ueber  die  Anwendung  des  Palladiums  in  seiner  Legirung  mit  Sil- 
ber  siehe  deu  Art.  Palladiumlegirungen.  Or. 

Palladium,  Itestimmung  dessolbcn.  Das  Palladium  wird 
in  seinen  Anflosungen  am  besten  durch  sein  Verhalten  gegen  eine  Lb- 
sung  von  Quecksilbercyanid  erkannt.  Dieses  Reagens  bewirkt  einen 
gelblichwcissen,  gelatinosen  Niederschlag  von  Cyanpalladium,  der  sich 
in  iiberschiissiger  Chlorwasserstoffsanre  wieder  lost.  — VVenn  man  auf 
verarbeitetes  Palladium,  am  besten  auf  Palladiumblech,  einen  Tropfen 
einer  Auflosung  von  Jod  in  Alkohol  giesst,  und  denselben  an  der  Liift 
freiwillig  verdampfen  lasst,  so  wird  das  Palladium  an  dieser  Stelle 
Schwarz ; durch  Gliihen  verschwindet  die  schwarze  Farbe  wieder.  Bei 
gleicher  Behandlung  eines  Platinblechs  entsteht  kein  solcher  Fleck ; 
durch  dieses  Verhalten  lassen  sich  bcide  Metalle  im  verarbeiteten  Zu- 
stande  leicht  und  schnell  von  einander  unterscheiden. 

Die  'quantitative  Bestimmung  des  Palladiums  wird  so  ausge- 
fflhrt,  dass  man  aus  den  Palladiumlosungen  (lurch  Cyanquecksilber 
Cyanpalladium  fiillt,  den  Niederschlag  gliiht  und  das  Gewicht  des  er- 
haltenen  inetallischen  Palladiums  bestimmt.  Es  ist  hierbei  erforderlich, 
dass  man  die  Auflosung,  wenn  sie  saner  ist,  (lurch  kohlensaures  Na- 
tron fast  nentralisirt,  und  wenn  sie  Alkohol  enthiilt,  sich  vorher  iiber- 
zeugt,  dass  keine  anderen  Metalle  darin  enthalten  sind,  weil  namlich 
auch  andere  Metalle,  wie  Gold,  Platin  u.  s.  w.,  wenn  ihre  Losungen 
Alkohol  enthalten,  und  namentlich  darnit  langere  Zeit  in  Berfllrning 
gewesen  und  erwarmt  worden  sind,  durch  Cyanquecksilber  ganz  Shn- 
lich  gefallt  werden.  — Das  Palladium  kann  auch  aus  der  ehlorwasser- 
stoffnauren  Lbsung,  nach  Berzelius  (siehe  den  Art.  Palladium),  als 
Kaliumpalladinmchlorid  bestimmt  und  gewogon  werden ; dies  geschieht 
namentlich  dann,  wenn  man  Palladium  und  Kupfer  zusammen  in  der 
Lbsung  hat,  in  welchem  Falle  die  Trennung  durch  Cyanquecksilber 
nicht  anwendbar  ist. 

Ueber  die  Scheidung  des  Palladiums  von  anderen  Metallen  siehe 
den  Art.  Platinerz.  Or. 

Palladiumbasen;  Palladamine.  Mit  den  Namen 
Palladamiu  und  Palladiamin  hat  II.  Miiller')  zwei  Ammonium- 


')  Dessen  Inauguraldisaertation,  Gottingen  1853. — Pharm.  Centralblatt  f.  1853;  2-tl 
a.  161.  — Ann.  d.  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  841. 
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ndic&le  belegt,  TonderZusamineDsetzmig:  I | N uod  ^ Pd^  N,  wclche 
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bu  jet2t  jedoch  nur  in  Verbindnng  mit  anderen  Elementen  beksnnt  aind, 
ood  welcbe  zu  deni  Ammonium  in  ahnliclier  Beziehung  stehen,  wie  daa 
logenannte  Platosaniin  und  Biplatosamin.  Obige  Namen  aind  eben  so 
ichlecht  gewahlt  wie  diese.  Denn  der  Name  Palladamin  wiirde  einem 
Ammotiiak  zukommen , worin  eins  der  drei  VV'asserstoffatome  durch 
PsUadinm  ersetzt  ist.  Es  scheint  daher  angeinessen  , nach  K o 1 b e ’ s 


Vorschlag  die  Verbindnng  |^*^|  ^ Pall  ad  ammonium,  iind  das 

.««N> 

zweite  Radical  { Pd!  N A m moD-Pal ladamrooni n m zn  nennen. 


PaUadammoniumoxydhydrat, 

Ton  Mdller  Palladamin  genannt.  Formel;  ^ ^ • HO- 

Das  Palladanunoniumoxydhydrat  entsteht,  wenn  man  eine  Lbsnng 
TOD  Palladirnnchlordr , -Broraiir  oder  -Fluoriir,  oder  die  von  schwel'el- 
saurem  oder  salpetergaurem  Palladiumoxydul  mit  Ammoniak  fallt,  den 
entstehenden  Niederscblag  im  Ueberscbusse  von  Ammoniak  wieder  ant- 
lost  und  dann  mit  der  entsprechenden  Sanrc  sattigt.  Uin  die  Base  ab- 
nucheidea,  kann  man  entweder  die  gelbe  Cblorverbindung  mit  Wasser 
aorubreu  und  mit  Silberoxyd  vermischen,  oder  die  Losung  des  schwefel- 
sanren  Palladammoniumoxyds  durch  Barythydrat  zerlegen.  In  beiden 
Fallen  erhiilt  man  eine  gemcblose,  schwach  gelb  gefarbte  Lbsnng,  welcbe 
stark  alkalisch  reagirt,  herb  alkalisch  schmeckt  und,  auf  die  Zunge  ge- 
bracht,  UnempSndlichkeit  des  beruhrten  Theiles  erzeugt.  Urn  das  Pallad- 
ammoniumoxydhydrat  in  fester  Form  zu  erhalten,  muss  das  Abdampfen 
dieser  Lbsnng  bei  niedriger  Teroperatnr  und  unter  Vermeidung  desLuft- 
tuiritts  vurgenommen  werden;  man  bedient  sich  dazn  am  besten  einer 
Ketorte,  welcbe  im  W'asserbade  erwiirmt  wird,  oder  bringt  die  Lb- 
sung  in  llachen  Schalen  unter  eine  Glocke  iiber  Schwefelsaure.  Bei 
iortschreitender  Concentration  scheidet  sich  aus  der  dunkelgelb  gewor- 
dtnen  Lbsung  allmalig  ein  Bodensatz  ab,  welcher  sich  vermehrt,  bis  zu- 
letzt  die  ganze  Fliissigkeit  zu  diesem  festen  Kbrper  eingetrocknet  ist. 
Diese  Masse  zeigt  sich  unter  dem  Mikroskope  deutlich  krystallinisch 
uod  scheint  aus  OctaSdem  zu  bestehen.  Wurde  das  Abdampfen  in 
einer  Retorte  vorgenommen,  oder  iiberhaupt  durch  Erwiirraen  beschleu- 
nigt,  so  ist  die  znriickbleibende  Base  von  brauner  Farbe  und  amor- 
pbem,  harzartigem  Anseben.  Bei  Vermeidung  der  Einwirkung  von 
kohleosaurehaltiger  Luib  und  einer  hbheren  Temperatur  wahrend  des 
Abdampfens  Ibst  sich  das  erhaltene  Palladammoniumoxydhydrat  fast 
Tolljtandig  wieder  in  Wasser,  bis  auf  einen  geringen  Riickstand,  wel- 
cher beim  Uebergiessen  mit  Sauren  Kohlensaure  entwickelt,  mit  Chlor- 
wasserstoffsaure  Chlorpalladammonium  und  eine  gelbe  Lbsung  giebt, 
and  wahrscheinlich  ein  Gemenge  von  kohlensaurem  Palladammonium- 
otyd  mit  einem  Palladoxyde  1st.  Es  ist  nickt  unwahrscheinlich,  dass 
seine  Bildong  durch  die  Gegenwart  organischer  Kbrper  veranlasst 
wird. 
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Das  trockene  Palladaminoniuinoxydhydrat  absorbirt  weniger  leicht 
Kohlensaiire  und  kann  in  verschlosgenen  Gefassen  unverandert  aufbe- 
wahrt  warden.  Flir  sich  bis  wenig  iibor  100®C.  erliitzt,  zeigt  es  keine 
sichtliche  Yeranderung,  allein  in  hoherer  Temperatur  flndet  ein  voll- 
stiindiges  Verglimmen  atatt,  welches,  yon  einem  Punkte  ausgehend,  sich 
rasch  durch  die  ganze  Masse  verbreitet,  und  zuweilen  so  hefitig  ist, 
dass  die  Probe  weggeschleudert  wird. 

Es  gelang  Millie r nicht,  das  Palladammoniumoxydhydrat  in  so 
reinem  Zustande  und  irei  yon  Kohlens&ure  darzustellen,  dass  er  diese 
Base  einer  directen  Analyse  hatte  nnterwerfen  konnen;  der  Umstand 
jedoch,  dass  sich  dieselbe  wieder  mit  Chlorwasserstoffsaure  zu  Chlor- 
palladanunonium  yerbindet,  beweist  zur  Geniige,  dass  die  oben  angege- 
bene  Formcl  die  richtige  ist. 

Eine  wasserige  Losung  der  Base  halt  sich,  mit  Alkohol  in  Be- 
riihrung,  langere  Zeit  unyerandert ; doch  scheint  der  Einflnss  des  Lichts 
allmiilig  eine  Yeranderung  zu  bewirken.  Beim  Eochen  des  Gemisches 
wird  das  Palladammoniumoxydhydrat  zersetzt,  unter  Abscheidung  von 
metallischem  Palladium.  Beim  Erwitrmen  der  wasserigen  Losung  der 
Base  fiir  sich  crleidet  dieselbe  selbst  bei  gelindem  Kochen  keine  Yer- 
anderung; bei  langer  fortgesetztem , heiligera  Kochen  tritt  aber  eine 
Zersetzung  ein,  unter  Entwickelung  eines  schwachen  Ammoniakgem- 
ches  und  gleichzeitiger  Ausscheidung  eines  braunen,  flockigen  Korpers. 
Millie r halt  diese  Zersetzung  nur  filr  eine  Folge  der  Gegenwart  von 
geringen  Spuren  organischer  Korper,  da  es  bei  den  stark  alkalischen 
Eigenschafiten  solcher  Basen  sehr  wahrscheinlich  sey,  dass  beim  Filtri- 
ren  durch  Papier  organische  Theile  aufgelbst  werden,  um  so  mehr,  da 
selbst  durch  langes  Kochen  nicht  alles  Palladammoniumoxyd  sich  zer- 
.stbren  lasst. 

Das  Palladammoniumoxydhydrat  zeigt  folgende  Reactionen.  Eine 
Losung  desselben  fiillt  aus  den  Kupfer-  und  Silberoxyd-Salzen  die  Ba- 
sen, obne  dass,  wie  dies  beim  Ammoniak  der  Fall  ist,  ein  Uebcrschnss 
die  geringste  Spur  vom  Niederschlage  aufldst.  Beim  Yersetzen  einer 
Losung  des  Palladammoniumoxydhydrats  mit  etwas  Salmiaklosung  ver- 
schwindet  nach  einiger  Zeit  die  gelbe  Farbe  des  Gemisches;  beim  ge- 
linden  Erwarmen  riecht  man  deutlich  Ammoniak,  beim  Kochen  aber 
findet  eine  sehr  lebhafte  Ammoniakentwickelung  statt,  indem  sich  Chlor- 
palladammonium  bildet,  welches  gel&st  bleibt;  bei  fortgesetztem  Ko- 
chen, bis  zum  Yerschwinden  des  Amrooniakgeruches,  scheidet  sich  das 
genannte  Salz  in  gelben  Krystallen  aus.  Dasselbe  Yerhalten,  wie  die 
Salmiaklosung,  zeigen  auch  das  schwefelsanre  Ammoniak  und  andere 
Ammoniaksalze.  Aus  diesen  Reactionen  geht  hervor,  dass  das  Pallad- 
amnioninmoxyd  eine  starke  Salzbasis  ist,  und  ahnliche  Eigenschaften 
besitzt,  wie  das  Aetzkali. 

Palladammoniumsalze. 

PalladaminoniumbromQr;  Brompalladaroraonium; 
Brompalladamin,  H’’-  Entsteht,  wenn  man  die  Losung 

von  Palladiumbromiir  mit  iiberschussigem  Ammoniak  versetzt,  so  dass 
sich  der  gebildcte  Niederschlag  wieder  aufldst;  aus  der  fast  farblosen, 
bisweilen  schwach  gelb  gefarbten  Flilssigkeit  scheidet  sich,  anf  Zusatz 
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TOD  Bromwasser8toff8aiir« , das  Broropalladamnioiiiuni  als  ein  gelber, 
kiystalliuischer  KSrper  aos.  Dieses  Salz  bildet  bourn-  und  nadelfor- 
Doige  Gruppirungen  von  mikroskopiscben  Octaiidern,  15st  sich  nicht  in 
kaltem,  leicbter  in  waraiem  Wasser;  beim  Kocben  der  Losung  findet 
eine  scbwacbe  Entwickelung  von  Ammoniak  und  die  Abscbeidung 
eines  braunen,  flockigen  Kdrpers  statt.  Beim  Kocben  mit  Clrlorwasser- 
stofisaure  entwickelt  sich  etwas  Brumwasserstolfsaure ; in  Essigaaure, 
schwefliger  Sanre,  Kali-  und  Natronlaiige  und  koblensauren  Alkalien 
ist  das  Salz  leicbt  loslicb.  Wird  das  Brompalladammonium  mit  Salpeter- 
taure  gekocbt,  so  entwickelt  sicb  anfanglicb  etwas  Brorodampf  und 
bei  grbsserer  Concentration  scbeiden  sicb  Krystalle  von  Ammonium- 
palladiumbromfir  ans,  welche  bei  fortgesetztem  Kocben  wieder  zerlegt 
nnd  in  dnnkelviolette,  metallglanzende  octaedriscbe  Krystalle  von  Am- 
monmmpallartinmbromid  verwandelt  werden. 

Palladammoninmcbloriir;  Cblorpalladammoniuro; 
Chlorpalladamin  , Dieses  Salz  wird  erbalten  durcb 

FaUen  einer  Losimg  von  Palladiumcblorilr  mittelst  Ammoniak  und  Atif- 
iosen  des  Niederscblags  im  Ueberscbusse  des  Fallungsmittels.  Beim 
Verdunsten  scheidet  sicb  dann  das  Palladammoniumcblorur  in  gelben 
Krystallen  ans,  welcbe  in  Wasser  fast  unloslich  aind.  Bei  lange  anbal- 
tendem  Kocben  mit  Wasser  und  fortwabrendem  Ersetzen  des  vei  dampfen- 
den  farbt  sicb  die  Losung  allm^ig  dunkelgelb,  entwickelt  einen  scbwa- 
chen  Gerucb  nacb  Ammoniak  und  setzt  einen  braunen,  unkrystallini- 
scben  Korper  ab ; beim  Erkalten  dieser  braunen  Masse  scheidet  sich 
kein  Cblorpalladammonium  aus,  und  erst  bei  grosser  Concentration  bil- 
den  sich  Krystalle  von  Ammonium-Palladiumchloriir.  Chlorgas  zersctzt 
das  Cblorpalladammonium  unter  schwacher  Gasentwickelung  und  lost 
es  mit  def  rothbrauner  Farbe  auf;  aus  dieser  Lostmg  fallt  Ammoniak 
rothes  Falladiumchlorur-Ammoniak.  Beim  Kocben  der  rothbraunen 
Losung  mit  Kalilauge  entwickelt  sicb  Ammoniak  und  aus  der  concen- 
trirten  Losung  krystallisirt  Ammonium-Palladiumchlonir  aus.  Setzt  man 
das  Einleiten  von  Chlorgas  langere  Zeit  fort,  so  wird  die  Gasentwicke- 
long  beftiger  imd  der  Gerucb  nacb  Chlorstickstoff  bemerkbar;  beim  Er- 
kalten der  Fliissigkeit  erhalt  man  alsdann  dunkelrothe  Octaiider  von 
Ammoniam-Palladiumcblorid.  Durcb  Einwirkung  von  Sauerstoffsauren 
auf  Cblorpalladammonium  in  gelinder  Warme  erhalt  man  das  entspre- 
chende  Palladammoninmoxydsalz  und  Ammonium-Palladiumchluriir. 

Palladammoniumfluordr;  Fluorpalladammonium ; Fluor- 
palladamin.  Dieses  Salz  wird  erbalten  durcb  doppelte  Zersetzung 
oner  Losung  von  Fluorsilber  mit  Palladammoninmchlonir.  Die  vom 
Chlorsilber  abfiltrirte  gelbe  Fliissigkeit  verbblt  sich  ganz  und  gar  wie 
eine  Losung  von  Fluor^ialladammonium,  denn  sie  giebt  mit  Cblorwasser- 
itoffsaiire  oder  ChlorOren  gelbes,  krystallinisches  Cblorpalladammonium. 
Seine  LSsnng  zersetzt  sich  scbon  bei  60“  bis  70®  C.  unter  schwacher 
Ammoniakentwickelung  und  Abscbeidung  eines  braunen  Niederschlages. 
Ans  der  dariiber  stehenden,  farblosen  Fliissigkeit  scbeiden  sich  beim 
Abdampfen  ziemlich  grosse,  farblose  Krystalle  von  Ammon  - Pallad- 
ammoninmduorfir  aus.  Heines,  festes  Fluorpalladammonium  konnte  we- 
gea  der  leichten  Zersetzbarkeit  dieses  Salzes  nicht  abgeschieden  werden. 

Palladammoniumjodiir;  Jodpalladammonium ; Jodpal- 
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lad  am  in:  N,  I.  Dieses  Salz  ist  identisch  rait  dem  von  Fell  ling 

beschriebenen  Palladiumjodflr-Ammoniak,  sowohl  in  Bezug  auf  seine  Ei- 
genschaften,  als  hinsiohtlich  seiner  Zosamniensetzung.  Man  erhalt  das- 
selbo  beim  Aiiflosen  vun  Palladiumjodfir  in  Ammoniak,  und  Versetzen 
der  blassgelben  Lbsung  mit  Jodwasserstoffsaure  oder  einer  anderen 
Saure.  Dae  Palladanimoniumjodiir  scheidet  eich  dabei  als  ein  rothgelbes 
Pulver  ab,  welches,  nach  Fehling,  langere  Zeit  mit  Feiichtigkeit  in 
Beruhrung,  oder,  nach  Miiller,  beim  Kochen  mit  Wasser,  sich  rasch 
in  eine  rothe  Krystallmasse  von  derselben  Zusammensetzung  verwan- 
delt.  L^st  man  eine  verdiinnte  Lbsung  von  Palladiumjoddr  in  Am- 
moniak langere  Zeit  an  einem  warmen  Orte  stehen , so  scheiden  sich 
allmalig  halbmetallisch  glanzende,  dunkelviolette  OctaSder  von  Jod- 
palladammonium  aus. 

Das  Salz  ist  in  kaltem  Wasser  fast  unlbslich,  in  kochendem  Ibst 
es  sich  etwas  mehr;  kochende  Salpetersaure  lost  die  rothgelbe  Verbin- 
dung,  nnter  Entwickelung  von  Jod,  zn  salpetersaurem  Palladoxy- 
dul  auf. 

Kohlensauros  Palladammoniumoxyd.  Die  Lbsung  des 
Palladammoniumoxydhydrats  zieht  aus  der  Luft  begierig  Kohlensaure 
an  und  verwandelt  sich  dabei  in  eine  krystallinische  Masse.  Das  koh- 
lensaure Salz  wird  erhalten  durch  wechselseitige  Zersetzung  entweder 
der  gelben  Chlorverbindung  mit  kohlensaurem  Silberoxyd  oder  des 
schwefelsauren  Palladammoniumoxyds  mit  kohlensaurem  Baryt.  Zu  die- 
scm  Zwecke  ruhrt  man  das  Palladamrooniumsalz  mit  Wasser  an , setzt 
einen  kleincn  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Silberoxyd  oder  Baryt 
binzu  und  liisst  das  Gemisch  vor  dem  Filtriren  einige  Zeit  stehen. 
Die  liber  dem  Niederschlag  stehende  Lbsung  ist  durch  das  kohlensaure 
Palladammoniumoxyd  goldgelb  gefiirbt;  aus  derselben  erhalt  man  durch 
Abdampfen  bei  gelinder  Temperatur  schbne  goldgelbe  Octaeder.  Manch- 
mal  scheidet  sich  auch  das  Salz  bloss  in  Octaedersegmenten  ab,  die 
zwar  ansehnlich  gross,  aber  sehr  diinn  sind,  so  dass  sie  wie  glimmer- 
artige  Schuppen  erscheinen. 

Das  trockene  Salz  lost  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser  zu  einer 
stark  alkalischen  FlUssigkeit , welche  aus  den  Lbsungen  der  Salze  von 
Kalk,  Baryt,  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd,  Kupfcroxyd  und  Eisen- 
oxydul  kohlensaure  Salze  fallt. 

Salpetersaures  Palladammoniumoxyd.  Wird  erhalten 
durch  wechselseitige  Zersetzung  von  Palladammoniumchloriir  mit  sal- 
petersaure ra  Silberoxyd.  Dieses  Salz  ist  wegen  seiner  ausserordentli- 
chen  Unbestandigkeit- noch  nictit  in  fester  Form  erhalten  worden;  es 
explodirt  beim  Erhitzen. 

Sch  wefelsaures  Palladammoniumoxyd':  N,O.SOg. 

Dieses  Salz  lasst  sich  sowohl  durch  Sattigen  des  Palladammonium- 
oxydhydrats mit  Schwefelsaure , als  auch  durch  doppelte  Zersetzung 
der  Chlorverbindung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  darstellen.  Es 
krystallisirt  in  kleincn,  orangegelben  Octaedem,  welche  sich  ziem- 
lich leicht  in  Wasser  Ibsen.  Das  trockene  Salz  wird  bei  150®  C.  noch 
niclit  zerstbrt,  aber  bis  gegen  300®  C.  erhitzt,  verandert  es  sich  plbtz- 
lich  und  zersetzt  sich  mit  grosser  Heftigkeit,  unter  Zuriicklassung  von 
metallischem  Palladium. 
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Sch wefligsanres  Palladammoniumoxyd:  ||^*^|  ® • SOj. 

Sattigt  man  die  w^serige  Losung  von  Palladainmoniumoxydhydrat  init 
schwefliger  Saure  und  dampft  bel  gelinder  Warme  ab,  so  erhalt  man 
dieses  Salz.  Einfacher  jedocb  ist  die  Darstellung  aus  der  Chlorverbin- 
dung;  bringt  man  diese  mit  wasseriger  scbwediger  Saure  ztisammen, 
so  rerschwindet  der  Geruch  der  letzteren  und  gleichzeitig  16st  sich  die 
Cblorverbindung  mit  dunkelbraungelber  Farbe  auf.  Bei  hinreichender 
Concentration  setzen  sicb  aus  der  Losung  zweierlei  Salze  in  Krystallcn 
ab,  das  einc  in  dunkelorangegelben  Ootaedern , das  andere  in  griingel- 
ben,  diinnen,  prismatischen  Bliittchen;  letzteres  ist  das  von  Wollaston 
entdeckte  Ammonium  • Palladiumchloriir , ersteres  das  schwelligsaure 
Palladammoniumoxyd. 

Versetzt  man  die  Losung  beider  mit  Alkohol  im  Ueberschiiss,  so 
sebeidet  sich  nacb  einiger  Zeit  der  grosste  Tbeil  des  sebwefligsauren 
Palladaramoniumoxyds  aus.  Kochen  mit  deni  Alkobol  muss  vermieden 
werden , weil  sonst  Palladium  metalliscb  ausgesebieden  wird.  Das 
sebwefligsaure  Palladammoniumoxyd  lost  sicb  leicht  in  Wasser,  es 
verbindet  sicb  mit  Ammoniak  zu  einem  farblosen,  krystalliniscben 
Salze.  Bis  auf  wenige  Grade  liber  100<*C.  erhitzt,  halt  es  sicb  unzer- 
setzt;  in  bdberer  Temperatur  aber  zerlegt  es  sicb  mit  ziemlicber  Ilef- 
tigkeit. 

Abkommlinge  des  Palladammoniums. 

Als  soicbe  mlissen  diejeuigen  Radicale  betraebtet  werden,  welcbe 
ein  Oder  mebrere  Wasserstoffatome  des  Palladammoniums  durch  andere 
Badicale,  z.  B.  durch  Aetbyl,  Phenyl  oder  anch  durcb  Ammonium,  sub- 
stituirt  enthalten.  Von  diesen  ist  das  letztere,  dtw  Ammon -Palladam' 
monium,  in  seinen  Verbindungen  am  besten  gekannt. 

Ammon  - Palladammonimn. 

H4N) 

Dieses  Radical  von  der  Zusammensetzung  PdHg  N],  d.  i.  ‘ Pd>N 

ist  eben  so  wenig,  wie  das  Palladammonium  und  das  Ammonium  selbst, 
im  freien  Zustande,  sondem  bis  jetzt  nur  in  Verbindung  mit  Sauerstoff 
and  den  Haloiden  bekannt.  Diese  Verbindungen  bilden  sich  stets  beim 
Behandeln  eines  Palladium-  oder  Palladammoniumsalzes  mit  uberschiis- 
sigem  Ammoniak.  Aus  der  farblosen  Losung  erhalt  man  dann  beim 
Verdunsten  das  entsprechende  Ammon  - Palladammoniumsalz  in  farblo- 
sen Erystallen. 

Ammon  - Palladammoniumbromilr;  Brompalladdiamin 
(MQller).  Versetzt  man  die  Losung  des  Palladiumbromiirs  mit  con- 
centrirtem  Ammoniak  im  Ueberschusse,  oder  lost  man  das  Brompal  lad- 
ammonium  in  Ammoniak,  so  erhalt  man  beim  Eindampfen  ansebnlich 
grosse,  gut  ausgebildete,  fast  farblose,  meist  tafelartige  Krystalle  jener 
V'erbindung.  Die  Krystalle  sind  kurze,  klinorhombische  Prismen  mit  einem 
grosseron  l^itenkantenwinkel  von  98®,  deren  Endllachen  unter  einem 
fast  rechten  Winkel  aufgesetzt  sind.  Das  Salz  ist  in  reiner  Luft  ziem- 
lich  bestandig,  verliert  aber  durch  Eintluss  von  Sauredftmplen  leicht 
seinen  Glanz,  und  wird  uberflaehlioh  durch  gebildetes  Palladammonium- 
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salz  gelb.  Es  verhiilt  sich  gauz  wie  die  Chlorverbindung  und  unter- 
scheidet  sich  von  dieaer  nur  durch  den  Habitus  der  Elrystalle. 

Ammon-Palladammoniunnchlortir;  Chlorpalladdismin 

(Mailer):  { Pdl  N,  €l.  Man  erhalt  dieses  Salz  sehr  leicht  in  farb- 

( 

losen  Prismen  durch  Auflosen  des  gelben  Chlorpalladammoniums  in 
kaustischem  Ainmoniak,  indem  man  das  verdunstete  Ammoniak  von  Zeit 
zu  Zeit  ersetzt.  Pis  krystallisirt  in  grossen,  fast  rechtwinkligen , vier- 
seitigen  Prismen  des  klinorhombischen  Systems.  Bei  120*>  C.  verliert 
es  1 Aeq.  Ammoniak  und  1 Aeq.  Wasser  nnd  verwandelt  sich  in  Chlor- 
palladanimonium.  Diese  letztere  Verbindung  entsteht  auch,  wenn  man 
die  Losung  des  Ammon  - Palladaromoniumchlorurs  mit  irgend  einer 
Saure  versetzt 

Ammon  - PalladammoniurafluorQr;  Fluor palladdiam in. 
Die  Darstellung  dieses  Salzes  ist  bereits  schon  beim  Fluorpalladammo* 
nium  angegeben;  es  bildet  farblose  Krystalle  von  der  Form  des  Brom- 
salzes;  diese  sind  luitbestandig , losen  sich  leicht  in  Wasser,  greifen 
aber  selbst  im  moglichst  trockenen  Zustande  Glas  an.  Chlor- , Jod- 
und  Bromwasserstoff  fallen  in  der  Kalte  erst  nach  Ikngerer  Zeit,  so- 
gleicli  aber  in  der  Wiirme  die  entsprechenden  Palladammoniumsalze. 

Ammon  - Palladammoniumkieselfluorur ; Fluorkiesel- 
palladdiamin.  Dieses  Salz  fitllt  in  Form  farbloser,  zieralich  grosser, 
perlmuttergl&nzender  Krystallschuppen  nieder,  wenn  man  Kieselfluor- 
wasserstofls&ure  zur  Losung  eines  Ammon-Palladammoniumsalzes  setzt. 
Der  Niederscldag  lost  sich  nicht  in  Weingeist,  nur  wenig  in  kaltem, 
leicht  aber  in  warmem  Wasser,  aus  welcher  Lbsung  er  beim  Erkalten 
in  grossen  Bliittern  wieder  auskrystallisirt  Kalte  ChlorwasserstoSsaure 
bewirkt  in  der  Losung  dieser  Verbindung  erst  nach  langerer  Zeit  gelbe 
P'arbung  und  Faliung  von  Palladammoninmchloriir;  in  der  Warme  ge- 
schieht  dies  sogleich.  Bei  160*’  C.  werden  die  Krystallschuppen  gelb 
und  zersetzen  sich  in  noch  hftherer  Temperatur,  unter  Zunlcklassung 
von  metallischem  Palladium. 

Ammon  - Palladammoniumjodiir ; Palladdiaminjodur; 

Jodpalladdiamin,  s Pd>  N,  1.  Die  Losung  von  Palladiumjodiir 

Oder  von  Jodpallsulammonium  in  heissem,  concentrirtem  Ammoniak,  in 
einer  Atmosphere  von  Ammoniakgas,  oder  unter  fortwahrendem  Zusatz 
von  Ammoniak  verdunstet,  liefert  diese  Verbindung  in  farblosen  Kry- 
stallen.  Leitet  man  liber  Palladiunijodiir  Ammoniakgas,  so  farbt  sich 
dieses  weiss,  indem  TOO  Tide.  Salz  19,4  Thle.  Ammoniakgas  aiifneh- 
men,  das  heisst,  1 Aeq.  Salz  nimmt  2 Aeq.  Ammoniak  auf.  Die  Kry- 
stalle verlieren  an  der  Luft  schnell  Ammoniak  unter  gelblicher  Far- 
bung;  auch  in  verschlossenen  Gefassen  nehmen  sie  nach  langerer  Zeit 
eine  gelbrothe  Farbung  an. 

Ammon  • Palladammoniumoxydhydrat;  Palladdiamin 

1H4N. 

(Miiller).  Forrael:  < Pd>  NO. HO.  Zur  Darstellung  dieser  Base 

versetzt  man  die  Losung  des  schwefelsauren  Ammon*  Palladaramoninm- 
oxyds  mit  Barythydrat,  wodurch  eine  stark  alkalisch  reagirende,  blass- 
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gelbe  FlQssigkeit  erhalten  wird,  aus  welcher  sich  beim  Verdunsten  die 
Bmc  ala  krystallinische  Masse  absetzt. 

Die  Losung  des  Ammon-PalladammoniuinoxydhydraU  ist  geruchlos, 
reagirt  stark  alkaliscb  und  fallt  aus  den  Salzen  von  Kupfer,  Eiseii,  Ko- 
balt,  Nickel  und  Thonerde  die  Basen;  die  Silbersalze  werden  nicht 
gefallt  Bei  starkem  Kochen  erleidet  diese  Base  Zersetzung;  aus  der 
Losung  entwickelt  sich  etwas  Ammoniak,  iiidem  sie,  wahrscheinlich  in 
Folge  voa  gebiidetem  Falladanunoniumoxydbydrat,  sich  gelb  farbt. 

Die  Gegenwart  organischer  Materie  veranlasst  besonders  leicht  Zer- 
setznng.  Ueber  100®C.  crhitzt,  wird  die  trockene  Base  zuerst  gelb, 
schmilzt  dann  und  zersetzt  sich  nnter  schwacher  Detonation.  An  der 
Luft  absorbirt  sie  Kohlensaure,  jedoch  nicht  so  rasch , wie  das  Pallad- 
amrooniumoxydhydrat.  Mit  einer  LSsung  von  Salmiak  zum  Sieden  er- 
hitzt,  entwiekelt  sie  Ammoniak,  ohne  dass  sich  die  FKissigkeit  gelb 
farbt.  Wird  die  Base  genau  mit  Sauren  gesattigt,  so  bildet  sie  in  der 
Kalte  Salze  ohne  Zersetzung;  durch  einen  Ueberschuss  von  Saure  aber, 
besonders  von  WasserstoflTsaiiren , wird  sie  sogleich,  vorzuglich  beim 
F.rwarmen,  zerlegt  in  Ammonium  - und  Palladammoniumsalz. 

Kohlensaures  Ammon-Palladammoninmoxyd  (-Pallad- 
diamin).  Dieses  Salz  bildet  sich  sehr  leicht,  indem  die  reine  Basis 
an  der  Luft  allmalig  Kohlenshure  anzieht  und  dabei  zu  einer  krystal- 
linischen  Salzrinde  eintrocknet.  Am  besten  stellt  man  es  dar  durch 
Behandlung  der  Chlorverbindung  mit  kohlensaurem  Silberoxyd,  oder 
durch  Zersetzung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  kohlensaurem  Baryt; 
eodlich  wird  es  noch  erhalten  durch  freiwillige  Zersetzung  des  cyan- 
sauren  Palladammoninmoxyds. 

Das  kohlensaure  Salz  krystallisirt  in  lebhaft  glanzenden,  farblo- 
sen,  prismatischen  Krystallen,  welche  etwas  Qber  100®  C.  in  ein  gelbes 
I'ulver  zerfallen. 

Schwefelsaures  Ammon-Palladammoniumoxyd  (-Pallad- 
d is  min).  Dieses  Salz  entsteht,  wenn  man  schwefelsaures  Palladoxy- 
dul  mit  Ammoniak  im  Ueberschusse  versetzt  und  das  nebenbei  ge- 
bildete  schwefelsaure  Ammoniak  durch  Barythydrat  entfernt.  Aug 
der  concentrirten  Losung  setzen  sich  farblose,  prismatische  Krystalle 
des  Ammon-Palladamrooniumsalzes  ab,  welohe  sich  leicht  in  Wasser, 
nicht  aber  in  Alkohol  Ibsen. 

Schwefligsaures  Ammon-Palladammoninmoxyd  (-Pal- 
laddiaroin).  Es  entsteht  leicht  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  auf 
schwefligsaures  Palladammoniumoxyd ; ferner  erhiilt  man  dasselbe,  wenn 
man  eine  Losung  von  freiem  Ammon-Palladammoniuinoxydliydrat  mit 
ichwefliger  Saure  versetzt.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  prismatischen 
Krystallen,  ist  sehr  schwer  loslich  in  Wasser,  unloslich  in  Alkohol,  und 
zeigt  eine  grosse  Bestandigkeit,  indem  es  bei  125®  C.  noch  unverandert 
bleibt  und  erst  gegen  200®  C.  gelb  wird.  Concentrirte  Sauren  entwickeln 
daraus  beim  Kochen  schweflige  Saure  unter  Bildnng  des  Palladammo- 
tiiumsalzes  der  angewandten  Saure. 

Aethyl-Palladammoniura. 

1C4H5) 

Palladathylamin  (Muller).  Formel:  ) Pd>  N.  Versetzt 

I Hs)  . 

man  eine  Losung  von  Palladiumchloriir  mit  ammoniakfreiem  Aethyl- 
HsBdw»rt«rbi£h  der  Chemle.  Bd.  VI.  2 
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amin,  so  entsteht  ein  rothlichgelber  NIederachlag,  welcher,  nach  Miil- 
ler,  wahrscheinlich  Pd€l  -)-  iat;  deraelbe  iat  in  einem  Ueber- 

schuase  von  Aethylamin  loalicli.  Gicbt  man  zii  dieser  farblosen  Loaiing 
ChlorwasserstofTsaure , so  entateht  ein  blassgelber,  nach  nnd  nach  kry- 
stalllnisch  und  dunkelgelb  werdender  Niederschlag,  bestehend  aus  mi- 
kroskopiachen , meiat  kreuzfdrmig  verwachsenen  Friamen.  Muller 
halt  dieaen  Korper  fUr  Aethyl-Falladammoniumchloriir: 
C4H5- 

Pd(  N,  €1.  Es  ist  in  Aethylamin  zu  einer  farblosen  Fliisaigkeit 

Hj) 

loalich,  aus  welcher  dann  die  Chlorverbindung  der  folgenden  Base 
kryatalliairt. 

Aethylammon  - Aethyl  - Palladammonium. 


Palladdiathylamin  (Muller).  Wahracheinliche  Formel: 

c.h.|n) 

C4H5)  N.  Wird  die  vorige  Verbindung  mit  Aethylamin  behan- 
Pd 
H) 

delt,  so  lost  sie  sich  darin  zu  einer  farblosen  Fliisaigkeit,  aus  der  beim 
Verdnnsten  ein  Salz  in  farblosen  Prismen  auakrystallisirt,  welche  wahr- 
scheinlich das  Chlorilr  des  Aethylammon- Aethyl-Palladammoniums 

( C4H5 

iC  H N 

sind.  Die  von  Muller  vorgeschlagene  Formel:  s ^ NGl  ist  of- 

( Pd 

fenbar  falsch,  sie  enthUlt  ein  Aequi valent  Wasseratoff  zu  wenig. 


Aethylammon  - Palladammonium. 

Palladathy Idiamin  (Miiller).  Wahracheinliche  Formel: 
^’Pd(  N.  Uebergiesst  man  Palladaminoniumchlorur  mit  wiisaeri- 

H*j 

gem  Aethylamin,  so  verschwindet  bald  die  gelbe  Farbe  des  ersteren, 
und  uutcr  schwacher  Erwarmung  lost  sich  dieses  zu  einer  farblosen 
Fliissigkeit,  die  beim  Erkaltcn  farblose  Kryatalle  ausscheidet,  welche 
grosse  Achnlichkeit  mit  dein  Ammon-Palladaiumoniumchlorur  haben, 
und  wahrscheinlich  die  Chlorverbindung  des  Aethydammon-Palladain- 
moniunis  sind.  Salzsaure  fiillt  aus  der  Lbsung  dieses  Salzes  Pallacl- 
ammuniumchloriir. 


Phenyl  - Palladammonium. 

P a 1 1 ad  a n i Ich  1 o r ii  r (Miiller).  Wahrscheinliche  Formel: 

Cij  H5I 

Pd>  N.  Aus  einer  Lbsung  von  Palladiumchloriir  fallt  in  Wasser 
vertheiltes  Anilin  einen  blasagelben  kryatallinischen,  nach  dem  Abfiltri- 
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ren  Inflbest&ndigen  Niederschlag , der  im  (iberschu^sigen  Anilin  unloa- 
lich  iA.  Derselbe  ist  wahrscheinlich  Phenyl-PalladammoniumchlorUr: 

PdGl  4-  N = I Pd{  NGl.  Au8  dem  Palladiamjodrir  ent- 

' ( Ht) 

Aebt  aof  dieaalbe  Weige  die  entsprechende  Jodverbindung.  Gr. 

Palladiumbroniur;  Brompalladiutn.  Lost  man  Falla- 
dhini  in  einem  Gemisch  von  Bromhydrat  und  Salpeteraaure , so  erhalt 
man  das  Brompalladium  beim  Abdampfen  als  eine  kastanienbraune, 
nicht  in  Wasser,  aber  in  wasserigem  Bromhydrat  Ibsliche  Masse.  Diese 
Yerbiodung  liefert,  nach  Bon  sdorff,  mit  basischen  Brommetallen  dun- 
kelbranne  Seize. 

Palladiumbromur-Doppelsalze.  Barium  - Palladium- 
bromur;  bildet  dunkelbraune,  luftbestandige  Nadeln,  die  sich  inWas- 
Kf  mit  dunkelbrauner  Farbe  losen.  — Kalium-Palladiumbromiir. 
Man  erhalt  dieses  Salz  durch  Misbhen  der  Losungen  beider  Bromme* 
talle;  beim  Verdunsten  schiosst  es  in  dunkelbraunen , luftbestandigen 
Nadeln  an,  die  sich  in  Wasser  mit  brauner  Farbe  losen.  Die  Doppel- 
Mize  mit  Manganchloriir  und  Zinkchloriir  zeigen  dieselbe  braune  Farbe 
mid  losen  sich  wie  die  vorhergehenden  mit  gleicher  Farbe  in  Wasser. 

Or. 

Palladiumchlorid;  Zweifaoh-Chlorpalladium.  For- 
mel:  PdGl^.  £<  bildet  sich  nur  in  sebr  geringer  Menge  beim  AuA«- 
len  des  Metalls  in  Konigswasser ; wurde  aber  die  Audosung  anbaltend 
erhitzt,  so  fehlt  es  gewohnlich  ganz  darin.  Durch  Auilosen  des  Pal- 
ladiamoxyds  in  conceatrirter  Cblorwasserstoffsaure  erhalt  man  eine 
leuergelbe  FlQssigkeit , die  ebenfalls  in  der  Hitze  zu  Chloriir  reducirt 
wird.  Das  Palladiumchlorid  bildet,  in  Verbindnng  mit  Wasser,  eine 
braune  Fliissigkeit,  welche  sich  allmalig,  unter  Chlorentwickelung,  in 
Chloriir  verwandelt  (Berzelius),  wodurch  es  sich  leicht  von  den 
Audusungen  von  Platinchlorid  und  Iridiumchlurid  unterstdieidet,  mit 
welchen  es  hinsichtlich  der  Farbe  Aehnlichkeit  hat.  Es  ist  nur  in 
Verbindnng  mit  Wasser  oder  basischen  Chlormetallen  bekannt. 

Palladiumchlorid-Doppelsalze.  Das  Palladiumchlorid 
bildet  mit  Chlorammonium  und  Chlorkalium  Doppelsalze,  welche  wie  die 
entsprechenden  Verbindungen  des  Platinchlorids  sehr  schwer  liislich 
in  Wasser  und  in  Alkohol  sind,  eine  zinnoberrotlie  oder  braunrothe 
Farbe  haben , aber  von  kochendem  Alkohol  zersetzt  warden.  — A m - 
monium-Falladiumchlorid,  NIhGl -j- PdGlj,  entsteht  beim 
Vermischen  der  salpetersauren  Losung  des  Palladiums  mit  Salmiak 
und Verdampfen  des  Gemisches  bei  gelinder  Warme. — Kalium-Pal- 
ladiumchlorid,  EGl  -|-  PdGlj.  Dieses  Salz  scheidet  sich  aus  der 
Lbsong  des  Kalium-Palladiumchloriirs  in  Konigswasser  beim  Abdampfen, 
unter  Stickoxydgasentwickelung,  in  kleinen,  regelmassigen  Octacdern  ab; 
es  verwandelt  sich  beim  Erhitzen,  unter  Schmelzen  und  Entwickelung 
von  Chlor , sowie  auch  durch  wasseriges  Ammoniak , unter  Entwicke- 
long  von  Stickgas,  in  Kalium-Palladiumchlorur.  Das  Salz  wird  von 
kochendem  Weingeist  zersetzt,  wahrend  der  kalte  ohne  Einwirkung 
darauf  ist;  durch  langeres  Eochen  mit  Wasser  wird  es  vollig  zu  dem 
Chlorur-Doppelsalz  reducirt.  In  einer  verschlossenen  Flasche  lost  es 
•ich  in  kochendem  Wasser  mit  dunkler  Farbe  und  schiesst  beim  Er- 
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kalten  unverandert  an;  in  verdflnnter  ChlorwaaserstoflFsaure  lost  es  sich 
ohne  Zersetzung  (Berzelius).  Gr. 

Palladiunichlorur.  Einfach  • Chlorpalladium.  For- 
mel ; Pd  (^1 ; bildet  sich  bcini  Aiiflosen  des  Palladiums  in  Konigswasser 
und  Abdampfen  der  Lusung  zur  Trockne.  Durch  scharfes  Trocknen 
erhalt  man  eine  schwarzbraune,  hygruskopische  Masse,  die  in  star- 
kerer  Hitze  Chlor  entwickelt , schmilzt  und  beim  Brkalten  zu  einer 
rothbraunen  krystallinischen  Masse  erstarrt,  welche  vielleicht  ein  Sub- 
chloriir  ist,  Pd^Gl;  beim  Gluhen  desselben  bleibt  metallisches  Palla- 
dium zuriick.  Nach  Fellenberg  erhalt  man  das  Chloriir  auch  durch 
Erhitzen  von  Schwefelpalladium  in  einem  Strome  von  Clilorgas,  theils 
als  rosenrothcs  Sublimat,  theils  als  granatrothe  Krystallmasse.  Das 
PaUadiumchloriir  lost  sich  langsam , aber  vollstandig  iu  Wasser,  mit 
diinkelgelbrother,  bei  Gegenwart  von  ChlorwasserstofTsaure,  welche  die 
Loslichkeit  sehr  vermehrt,  mit  braunrother  Farbe.  Die  feste  Yerbin- 
dnng  wird,  in  einem  Strome  von  Wdsserstoffgas  erhitzt,  leicht  in  Chlor- 
wasserstofiTsanre  und  Palladium  zersetzt.  — Gegen  viele  Beagentien 
verhalt  sich  die  PalladiumchlorQrauflosung,  wenn  sie  nicht  zugleich 
etwas  Chlorid  enthalt,  auf  eine  andere  Weise,  wie  die  Anflosung  des 
salpetersauren  Oxyduls.  Letztere  wird  durch  Ammoniak  nicht  ge- 
lallt,  wahrend  dieses  Reagens  in  einer  Palladiumchlorurlosung  einen 
fleischrothen  Niederschlag  von  PaUadiumchloriir -Ammoniak  erzeugt; 
salpetersaures  QuecksUberoxydul  bewirkt  in  Chloriirlosungen  einen 
schwarzen  Niederschlag,  whhrend  Oxydullbsungen  keine  Fiillung  er- 
leiden. 

Palladiumchlorur-Doppelsalze.  Ammon  ium-Palladinm- 
chloriir,  NIf4€l  -f-  PdGl,  entsteht,  nach  Wollaston,  wenn  man 
eine  Losung  von  PaUadiumchloriir,  welche  einen  Ueberschuss  an  Chlor- 
wasserstoifsaure  enthalten  muss,  mit  Salmiak  zum  Krystallisiren  ab- 
dampft,  Oder  wenn  man,  nach  Fischer,  das  rothe  Palladiumchloriir- 
Ammoniak  in  GhlorwasserstofTsaure  16st  und  abdampfl.  Es  bUdet  gelb- 
griine,  vierseitige,  und,  nach  Vauquelin,  auch  sechsseitige  Saulen 
und  Nadeln  von  eigenthiimlichem  Farbenspiel ; ist  leicht  in  Wasser 
mit  dunkelrother  oder  gelbbrauner  Farbe  loslich;  lost  sich  nicht  in 
starkem  und  nur  wenig  in  wasserhaltigem  Alkohol. — Barium-Palla- 
diumchloriir,  Ba€l  PdCl,  wird,  nach  Bonsdorff,  erhalten, 
wenn  man  die  salpetersalzsaure  Losung  des  Palladiums  mit  Chlor- 
barium , zur  Verjagung  der  iiberschiissigen  Sanre,  zur  Trockne  ein- 
(lampft,  den  Biickstand  mit  Wasser  aul'nimmt  und  der  freiwilligen  Ver- 
dnnstung  an  der  Luft  iiberlasst.  Es  bildet  branne,  ausgewitterte  Strah- 
len  und  Dendriten,  ist  luftbestiindig  und  leicht  in  Wasser  und  Wein- 
geist  Ibslich.  — Calciuni-Palladiumchloriir,  CaGl-f-PdGl,  bil- 
det hellbraune,  zerfliessliche , prismatische  Krystalle,  Idslich  in  Alko- 
hol (Bonsdorff).  — Kadmiuin-PalladiumchlorQr,  CdGl 
PdGl,  bildet  luftbestandige , hellbraune,  feine  Nadeln.  — Kalinm- 
Palladiumchloriir,  KGl  -f- PdGl.  Zur  Darstellung  dieses  Dop- 
pelsnlzes  befreit  man,  nach  Berzelius,  die  salpetersalzsaure  LSsung 
des  Palladiums  durch  Abdampfen  von  iiberschiissiger  Sfiure  und  ver- 
xctzt  die  Losung  mit  ChlorkaliumlSsung.  Sind  die  Losungen  concentrirt, 
s<i  fallf  (bis  Salz  sogleich  in  goldgelben  Nadeln  nieder,  sind  sie  ver- 
itiinnter,  so  krystallisirt  es  beim  Verdunsten  in  derselben  Krystallform, 
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wie  du  entsprechende  Platinsalz.  Nach  Wollaston  sind  es  vier- 
Kitige  Saulen,  welche  bei  durchfallendem  Lichte  nach  der  Axe  rotb, 
oacb  deo  iibrigen  Bicbtungen  hellgrtin  erscheinen;  nach  Berzelius 
bben  die  Erjstalle  eine  griin-braune  Farbe  and  zeigen  keinen  Dichrois- 
mus.  Sie  schmelzen  in  der  Hitze  und  verlieren  dabei  etwas  Chlor, 
entarren  aber  beini  Erkalten  wieder  zu  Erystallen  von  derselben  Form 
und  Farbe,  bei  deren  Auflbsung  in  Wasser  jedoch  etwas  metallisches  Pal- 
ladium zuruckbleibU  Die  Krystalle  lassen  sich  durch  Erhitzen  nicht 
vollig  ron  mechanisch  anhangendem  Wasser  befreien,  da  mit  diesem 
immer  etwas  Chlorwasserstoffsaure  entweic^t , so  dass  Palladiumoxydul 
gebildet  wird.  Beini  Gliiheu  der  Verbindung  bleibt  das  mit  Chlor- 
kaliom  gemengte  Palladium  in  schwaminig  vereinigten  bchiippchen 
zuriick.  Durch  Eochen  mit  schweiliger  Share  oder  Weingeist  dndet 
gleichfalls  Reduction  statt.  In  Ammoniak  lost  sich  das  Salz  zu  eincr 
farblosen  Flussigkeit  anf,  aus  welcher  beim  Verdunsten  farblose  Nadelii 
isscbiessen,  gemengt  mit  dem  gelben  Palladammoniumchloriir ; beim 
Abdampfen  in  der  Warme  verwandelt  sich  die  ganze  Masse  in  dieses 
gelbe  Puller.  In  Wasser  lost  sich  das  Salz  leicht  mit  dunkelrother  Farbe, 
in  Weingeist  ist  es  fast  nnlbslich.  Aus  seiner  in  der  Whrme  gesattig- 
ten  Ldsnng  wird  das  Salz  durch  absoluten  Weingeist  in  goldgelben, 
glanzenden  Blattchen  gefallt.  Aus  derLosung  in  wasserigem  Weingeist 
wird  beim  Kochen  metallisches  Palladium  niedergeschlagen  ( B e r z e - 
lias). — Magnesium-Palladiumchloriir,  Mg€l  4-Pd€l,  bildet 
branne,  in  feuchter  Lnft  zerfliessende,  in  Weingeist  losliche  Nadelu.  — 
Msngan  - Palladiumchloriir,  MnGl-f-PdGl,  braunschwarze, 
InUbestandige  Wiiifel  oder  wiirfelahnliche  Rhomboeder  darstellend ; 
Ibjlich  in  Wasser  und  Weingeist.  — Natrium-Palladiumchloriir, 
Xa€l-j-PdGl,  ist  ein  rothes,  zerfliessliches , in  Alkohol  losliches 
Salz. — Nickel-Palladiumchloriir,  NiGl-|-PdGl.  Griinbranne 
Bbonaboeder  oder  vielleicht  sehr  schwach  geschobene  Saulen  ; in  trocke- 
ner  Lnft  bestandig.  — Zink-Palladiumchloriir,  ZnGl  -|-  Pd Gl, 
bildet  sehr  zerfliessliche , kastanienbraune , strahlig  vereinigte  Nadeln. 

Gr. 

Palladiumchloriir-Ammoniak.  Das  Ammoniak  verbin- 
det  sich  mit  Palladiumchloriir  zu  1 und  2 Aeq.  Von  der  ersteren  V^er- 
binduDg  nahm  man  bisher  zwei  Modihcationen,  eine  rot  he,  von  Vau- 
qnelin,  und  eine  gelbe,  von  Fischer  entdeckte,  an.  Beide  baben 
die  Zusammensetzung  PdGl  -)-  Muller  hat  nun  neuerdings 

oachgewiesen  (siehe  Art.  Palladiunibasen),  dass  die  gelbe  Modifica- 
tion als  die  Chlorverbindung  einer  Palladinmbase , des  Palladammo- 
oinms,  zu  betrachten  ist,  und  dass  man  nur  die  rothe  Modification 
als  einfaches  Palladiumchloriir-Ammoniak  anzusehen  habe.  — Die  V er- 
bindung,  welche,  nach  Fehling’s  Beobachtung,  dadurch  entsteht,  dass 
die  gelbe  Modification  15,57  bis  16,73  Theile  trockencs  und  24  bis  25 
Tbeile  feuchtes  (entsprechend  1 Aeq.)  Ammoniakgas,  aufhimmt,  und 
dann  die  Formel  PdGl  2NH3  hat,  ist,  nach  Miiller,  die  Chlor- 
verbindnng  einer  anderen  Palladiumbase,  des  Ammon-Palladammo- 
oinffls. 

Das  rothe  Palladiumchloriir-Ammoniak  wird,  nach  Fehling,  er- 
balten,  wenn  roan  Palladiumchloriir  mit  Ammoniak  im  Ueberscliuss 
versetzt.  Der  hierbei  entstehende  rothe  Niederschlag  verwandelt  sich 
bn  feuchten  Znstande  bei  lOO^C.  grosstentheils  in  gelbes  Paliadammo- 
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niumchlorQr,  behiilt  aber  irn  trockenen  Zustande  noch  bei  180*>  C.  seine 
Farbe ; bei  200#  C.  geht  er  jedoch  ohne  alien  Gewichtsverlust  in  das 
gelbo  Chlorpalladammonium  iiber.  In  hoherer  Temperatur  kommterzum 
Schmelzen  und  iMSt,  unter  Entwickelung  von  Salniiak  and  Chlor, 
inetallisches  Palladium  znriick.  Dnrch  kaltes  Wasser  wird  das  Palla- 
diumchloriir-Ainmoniak  weder  gelost  noch  zersetzt;  beim  Kochen  mit 
Wasser  lost  sicli  ein  grosser  Theil  unter  Zersetznng  nnd  Zuriick- 
lassung  eines  geringen  braunen  Riickstandes  von  der  Zusammensetzung 
PdjGl 3 NHg.  Dio  Auflbsung  enthalt  Salmiak  und  Chlorpallad- 
ammonium,  welches  beim  Erkalten  in  feinen,  nadelformigen  Krystallen 
anschiesst.  Das  Palladiumchloriir-Ammoniak  lost  sich  in  chlorwasser- 
stoflsaurehaltigem  Wasser  in  der  Kalte  langsam,  beim  Erwannen  schnell 
zu  Palladiumchloriir-Salmiak ; in  Aramoniak  Ibst  es  sich  nur  nach  lan- 
gerem  Kochen;  hieraus  fallen  Sauren  gelbcs  Chlorpalladammonium. 

Gr. 

Palladiumcyanid,  Pd€yj,  entsteht,  wenn  man  eine  Anf- 
losung  von  Cyanquecksilber  auf  fcin  geriebenes  Kalium-Palladiumchlorid 
giesst  und  damit  schiittelt>  Es  bildet  sich  ein  blassrothes  Cyanid,  wel- 
ches sich  aber  bald,  unter  Entwickelung  von  Cyanammonium , zersetzt 
und  rein  weiss  wird.  Gr. 

Palladium  cyan  Ur,  Pd  Gy,  wird  erhalten  als  ein  weisser, 
schwach  graulicher  Niedcrschlag,  wenn  man  Palladiumchloriir  mit  Cyan- 
kalium  oder  Cyanquecksilber  versetzt.  In  der  Gliihhitze  entweicht 
das  Cyan  und  Palladium  bleibt  zurtick. 

Palladiumcyaniir-Doppelsalze.  Das Palladiumcyanur  bil- 
det mit  Cyankalium  und  Cyanammonium  Doppelcyanilre.  Kaliuin- 
Palladiumcyanur,  KGy PdGy -|-  3 HO,  schiesst  beim  lang- 
samen  Verdunsten  der  aus  beiden  Cyaniiren  gemiscbten  Ldsung  in 
grossen  Krystallen  an. 

Palladiumcyaniir-Ammoniak,  PdGy  -j-  NH3.  Palladium- 
cyaniir  lost  sich,  nach  Fehling,  unter  Erwarmung  in  Ammoniak; 
beim  Erkalten  schiesst  die  Verbindung  aus  dieser  Losung  in  weissen 
Nadeln  an.  Von  trockenem  Amraoniakgas^  absorbirt  das  Palladium- 
cyaniir  nur  halb  so  viel.  Gr. 

■Palladiumerze.  Das  Palladium  ist  bisher  in  der 
Natur  angetroffen  worden  1)  als  gediogen  Palladium,  legirt  mit 
einer  geringen  Menge  Platin  und  Iridium,  theils  octacdrische  (Hai- 
dinger),  theils  rhomboedrische  Krystalle  (G.  Rose)  bildend;  2)  als 
Pa  1 ladi  urng  o Id  oder  Pal  1 ad  i u ms  ilb  er  go  1 d (Porpezit,  Ouro 
poudre,  faulesGold),  nach  Berzelius  bestehend  aus  85,98Gold,  9,58 
Palladium  und  4,17  Silber,  in  eckigen  Kornern  von  unrein  goldgelber 
Farbe  in  einem  Eisenglanze  bei  Porpez  in  Brasilien  vorkommend ; 3) 
als  Eugenesit,  eine  Verbindung  von  Palladium,  Silber,  Gold  und 
vielleicht  Selen  (wenn  letzterer  Bestandtheil  nicht  von  beigemengtem 
Selenblei  herrilhrt),  von  silberweisser  bis  zinnweisser  Farbe,  nach  Zin- 
ken  das  Selenblei  von  Tilkerode  am  Harz  begleitend;  4)  als  Palla- 
dium ocher  (Palladiumoxydul) , nach  Johnson  und  Lampadius^) 
mitunter  am  brasilianischen  Palladiumgold  aufiretend.  Ferner  pflegt 
das  Palladium  als  mehr  oder  weniger  geringe  Beimischung  im  gedie- 
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fenen  Platin,  im  Platin-Iridinm  und  im  gcdiegenen  Gold  von  Tilkerode 
enthsiten  zo  seyn.  fh.  S. 

Palladiumfluoriir,  PdF,  bildet  «ich,  wonn  man  Fluor- 
vassergtoffiaure  za  einer  uoncentrirten  Losung  von  neutralem  salpeter- 
jiuren  Palladiumoxydul  setzt,  aU  ein  brauner,  schwer  zu  Boden  sin- 
kender  Niederzchlag.  Beim  Verdunaten  bis  zur  Trockne  bleibt  eine 
dunkelbraune,  erdigo  Maase  zuriick,  von  welcher  durch  Wasser  nur  ein 
sehr  geringer  Antbeil  mit  gelber  Farbe  aiifgenommen  wird.  Eg  wird 
durch  Gluhen  nicht  verandert,  igt  wenig  Idglich  in  Fluorwaggergtoff- 
»ure  und  lost  sich  sehr  sehwierig  in  kaustischem  Aramoniak  zu  einer 
farblogen  Fliigsigkeit,  welche  in  der  Warme  verdampl't  warden  kann 
und  ans  welcher  zuletzt  ein  farbloses  Salz,  das  Palladiumfluorur,  kry- 
<taliigirt,  welches,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  iiber  100°C.  erhitzt  wer* 
den  kann.  In  bedeutend  hbherer  Temperatur  erleidet  eg  Zersetzung, 
unter  Zurucklagsung  eines  graubraunen  Pulvcrg. 

Palladium I'iuoriir  - Doppelgalze;  Aro.moniutn  - Pal- 
ladinDiflnorilr.  Logt  man  das  trockene  PalladiumiluorClr  in  ko> 
chendem  Ammoniak,  so  erhalt  man  beim  Verdimsten  dieses  Salz  als 
eine  braune,  strahlige  Masse.  — Kalium-PalladiumfluorQr  fallt 
beim  V’ermiachen  des  salpetersauren  Palladiuraoxyduls  mit  Fluorkalium 
nieder  als  ein  hellgelbes,  in  Wasser  gcliwer  losliches  Pulver.  Ebenso 
mrd  das  entsprechende  Fluornatriom-Duppelsalz  erhalten,  welches  dem 
Torigen  ahnlich  ist.  (Jr. 

Palladiumgold  (Ouro  poudre),  flndet  sich  in  Brasi- 
lien  and  wird  durch  Verwaschen  des  von  der  Grube  Gorgo  Soco 
kommenden  Erzes,  Zakotinga  genannt,  gewonnen.  Es  erscheint  theils 
pulrerig,  theils  in  rundlichen , dunkelbraunen  Korncm,  wclche  sich 
rwischen  den  P’ingern  zerdriicken  lassen.  Durch  Digeriren  mit  Chlor- 
wasserstofifsaure  erhalt  man  eine  dunkelbraune  Lbsung  und  eine  Ab- 
scheidung  von  metallischem  Golde.  Nach  Lam  pad  ins  ist  es  ein  Ge- 
menge  von  gediegenem  Palladiumgold  und  eisenreichein  oxydirten 
Palladium  (wahrscheinlich  als  Oxyd)  und  bietet  somit  das  seltene  Bei- 
spiel  eines  in  der  Natur  im  oxydirten  Zustandc  vorkoramcnden  soge- 
nannten  edlen  Metalls  dar.  Die  quantitativen  Verliiiltnisse  sind  nicht 
eraiittelt.  Or. 

PalladiuTnjodiir,  Pdl,  wird,  nach  Lassaigne,  erhalten 
durch  Fkllen  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  Jodkaliiim , und  bildet, 
nach  dem  Waschen  mit  fcochcndem  Wasser  und  24stiindigem  Trock- 
nen,  eine  schwarze,  geschraack-  und  geruchlose  Masse.  Wird  der 
Niederschlag  nicht  anhnltend  im  luftleeren  Raumc,  sondern  nur  an  der 
Liift  getrocknet,  so  bildet  er  eine  leicht  zerreibliche , harzartige  Masse 
von  muscheligem  Bruche  und  halt  dann  stets  1 Aeq.  Wasser  zurdck. 
Das  wasserfreie  Palladiumjodur  zerlegt  sich  bei  iingefahr  350®  C.  in 
seine  Bestandtheile , ist  nnloslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether,  so- 
wie  auch  in  JodwasserstoffsSure , dagegen  lost  es  sich  in  Ammoniak  zii 
einer  farblosen  Fliissigkeit,  welche  orangefarbige  Krystalle  von  Palla- 
daminjodiir  absetzt.  Kalilaiige  scheidet  beim  Kochen  aus  dem  Palla- 
dimnjodrir  ein  schwarzes  Pulver  von  Palladiumoxydul  ab.  — Jodkalium 
lost  das  Palladinmjodiir  zu  einer  weinrothen  Fliissigkeit  auf,  aus  wel- 
cher beim  Verdunsten  schwarzgrane , ciibische,  zerfliessliche  Krystalle 
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(Kalium-Palladiumjodiir?)  anschiesaen.  — Das  PalladiunijodUr  dient 
zar  quantitativen  Bestimmung  des  Jods.  Gr. 

PalIadiumlegirung6D.  DasPalladiam  g^ebt  mit  vielen 
Metallen  Legirungen,  von  denen  jedoch  nur  sehr  wenige  eine  technisohe 
Anwendung  flnden.  Palladium-Amalgam  erhiilt  man,  nach  Wol- 
laston, durch  Zersetzung  der  wSsserigen  Ldsung  eines  Palladium  salzes 
mit  {iberschilssigem  Quecksilber,  welches  man  l&ngere  Zeit  damit  be- 
wegt,  als  eine  weiche  Masse;  bei  einem  Ueberschosse  des  Palladinni- 
salzes  jedoch  erscheint  das  Amalgam  als  ein  granes  Pulver,  bestehend 
ans  i Aeq.  Palladiom  and  1 Aeq.  Quecksilber ; letzteres  entweicht  erst 
beim  Weissgliihen.  — Antimon  vereinigt  sich,  nach  Fischer,  unter 
Feuerentwickeliing  mit  dem  Palladium  zu  einer  sprbden  Legirung ; eben 
so  verhalt  sich  das  Arsen.  — Barium  vereinigt  sich  vor  dem  KnaU- 
gasgebUise  mit  Palladium  zu  einer  silberweissen  Legirung,  weiche  sich  in 
24  Stunden  mit  Oxyd  iiberzieht  (Clarke).  — Die  Bleilegirung, 
weiche,  nach  Fischer,  unter  Feuererscheinungentsteht,  zeigt  ein  specif. 
Gew.  von  1 2,0,  ist  grau , sehr  hart  und  sprbde  und  von  feinkSmigem 
Bruche.  — Die  Logining  mit  Eisen  ist  sehr  sprode;  dagegen  eignet  sich 
eine  Legirung  von  1 Thl.  Palladium  mit  100  Thin.  Stahl  vorzdglich 
fiir  phjsikalische  Instrumente,  die  auf  der  Schneide  vollkommen  glatt 
seyn  miissen.  — Mit  Gold  bildot  das  Palladinm  mehrere Leginingen ; die 
Ycrbindiing  geschieht  ohne  Feuerentwickelung.  1 Thl.  Palladium  auf 
1 Thl.  Gold  giebt  eine  graue  Legirung,  von  der  Farbe  des  Stabeisens, 
weniger  ductil  als  die  Bestandtheile  fur  sich,  von  grobkornigera  Bruche. 

1 Thl.  Palladium  auf  4 Thle.  Gold  giebt  eine  weisse,  harte  und  dabei 
ductile  Legirung;  eine  Legirung  von  1 Thl.  Palladinm  und  6 Thin. 
Gold  ist  fast  rein  weiss.  — Kupfer  und  Palladium  vereinigen  sich  ohne 
Feiiererscheinung;  4 Thle.  Kupfer  geben  mit  1 Thl.  Palladiom  eine 
weisse,  ductile,  gleiche  Theile  beider  Metalle  eine  gelbbraune,  sprSde 
Legirung,  barter  als  Stabeisen,  und  vor  dem  Knallgasgeblase  ein  blasses, 
sehr  politurfahiges,  von  der  Feile  leicht  anzugreifendes,  ziemlich  leicht 
schmelzbares  Metall  (Clarke). — Durch  Vereinigung  von  Nickel  und 
Palladium  vor  dem  Knallgasgebl&se  wird  eine  ungemein  gUinzende, 
sehr  dehnbare  Legirung  erhalten  (Clarke). — Gleiche  Theile  PI  at  in 
und  Palladium  vereinigen  sich  etwas  fiber  dem  Schmelzpunkte  des  Pal- 
ladiums zu  einem  grauen  Metalle  von  der  Harte  des  Stabeisens  und 
einem  specif.  Gew.  = 15,141;  weniger  ductil  als  die  Goldlegirung 
(Chenevix). — Eine  Legirung  von  I Thl.  Silber  mit  9 Thin.  Palla- 
dium wird  von  den  Zahnarzten  angewandt.  Die  Ziuklegirung  ist 
sehr  sprode,  .ebenso  die  Legirung  aus  gleichen  Theilen  Zinn  und 
Palladium ; letztere  ist  etwas  weicher  als  Stabeisen  und  von  feiukorni- 
gem  Gefiige.  — Gleiche  Theile  Wisrauth  und  Palladium  liefern  eine 
graue  Legirung  von  der  Harte  des  Stahls.  Gr. 

Palladiumoxyde.  Man  kennt  bis  jetzt  drei  Verbindungen 
de.s  Palladiums  mit  Sauerstoff : Palladiunisuboxyd , Palladiumoxydul 
und  Palla<iiumoxyd ; ausser  diesen  erwiihnt  Fischer  auch  noch  eine.-s 
Hyperoxyds,  welches  sich  bei  Zersetzung  des  salpetersauren  Pallailiunri- 
oxyduls  im  Kreise  der  Volta’schen  Saule  am  -)-Pole  ansscheidet. 

Palladiunisuboxyd,  Pd.jO,  von  Kane  entdeckt,  wird  er- 
halten, wenn  man  das  aus  dem  Palladiumchloriir  durch  kohlensauros 


» 
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K»li  niedergeschlagene  baaisch  - kohlensaure  Pslladiumoxydul  in  einer 
Betorte  big  zum  anfangenden  Gliihen  so  lange  erhitzt,  als  noch  etwas 
entweieht,  Es  bildet  ein  russschwarzes  Pulver,  welches  erst  im  stren- 
gen  Gluhen  seinen  Sauersto.T  verliert  and  von  Saaren  in  Palladium- 
oxjdul  und  Metall  verwandelt  wird. 

Palladiumoxydul,  PdO.  Man  erhalt  es  wasserfrei  durch 
Zenetzung  des  salpetersauren  PalladiumoxyduU  bei  massiger  Hitze, 
sowie  durch  Erhitzen  eines  Palladiumoxydulsalzes  mit  kohlensaurem 
Kali  bis  zum  anfangenden  Gliihen  and  Aasziehen  mit  Wasser.  Es  ist 
ein  donkelgraaes  bis  schwarzes,  metallahnliches  Pulver,  schwcr  loslich 
m Siiuren  und  wird  durch  Gluhen,  unter  SauerstofTentwickeluug  zu 
Metall  reducirt.  Das  Palladiuraoxydulhydrat  wird  als  dunkel- 
bniuner  Niederschlag  beim  Fallen  der  waeserigen  Losung  eines  Oxy> 
dulsalzes  durch  iiberschtissiges  kohlensaures  Kali  oder  Natron  erhalten; 
es  verliert  bei  gelindem  Gliihen  sein  Wasser  und  wird  erst  in  starker 
Gliihhitze  zu  Metall  reducirt  (Berzelius).  In  Sauren  ist  das  Hydrat 
leicht  loslich. 

Palladiumoxydulsalze.  Die  Verbindungen  des  Oxyduls  mit 
Suren  sind  meistens  braun  und  roth  gefarbt,  schmecken  schnimpfend,  * 
oicht  metallisch;  sie  sind  theils  loslich,  theils  unlbslich  und  werden  durch 
Gluhen  zersetzt,  wobei  metallisches  Palladium  entsteht;  durch  Wasser- 
stofl^as  erfoigt  die  Reduction  schon  bei  gelinder  Wiirme.  Die  loslicheu 
Palladiumoxydulsalze  werden  durch  Kalilauge  gelbbrann  gefallt; 
der  Niederschlag  I6st  sich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels  wieder 
aaL  Ammoniak  bewirkt  keine  Fiillung ; durch  Ueberschuss  des 
Fallungsmittels  wird  die  Losung  entfarbt.  Eohlensanre  und  dop- 
pelt-kohlensaure  Alkalien  erzeugen  braune  Niederschlage,  die 
sich  im  Ueberschuss  der  Fallungsmittel  wieder  Ibsen;  beim  Kochen 
dieser  Losungen  farben  sie  sich  zuerst  braun  und  setzen  zuletzt  einen 
braunen  Niederschlag  ab.  Phosphorsaures  Natron  erzeugt  einen 
braunen  Niederschlag;  Oxalsaure  nur  in  ganz  neutralen  Losungen 
ebenfalls  einen  braunen  Niederschlag.  Kaliumeisencyanilr  and 
-Cyan id  bewirken  nach  einiger  Zeit  grunliche,  gallertartige  Nieder- 
schlage; Qaecksilbercyanid  eine  gelblichweisse  Fiillung.  Ei- 
senvitriol,  Zinnchloriir,  sowie  metallisches  Eisen  und  Zink 
fallen  das  Palladium  metallisch  als  schwarzes  Pulver.  Jodkalium 
bewirkt  einen  schwarzen  Niederschlag  von  Jodpalladium.  Schwefel- 
wasserstoffgas  und  Schwefelammoninm  fallen  schwarzes  Schwe- 
felpalladium,  unlbslich  im  Ueberschuss  des  letzteren  ; Ibslich  in  Chlor- 
wasserstoffsaure. 

Palladiumoxyd  , PdOj.  1st  bisher  im  isolirten  Zustande  noch 
nicht  abgeachieden.  Ans  der  Lbsung  des  Palladiumchlorids  fallen  die 
reinen  und  kohlensauren  Alkalien  einen  braunen  Niederschlag,  worin 
das  Oxydhydrat  mit  dem  Alkali  verbunden  ist.  Bei  massigem  Erhitzen 
dieser  Verbindung  verliert  das  Oxyd  die  Halfte  und  bei  hbherer  Tem- 
peratur  alien  Sauerstoff.  Geschieht  die  obige  Fallung  in  der  Hitze, 

»o  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag,  welcher  wasserfreies  Oxyd  ent- 
halt.  Das  Hydrat  Ibst  sich  nur  langsam  in  Sauren  mit  gelber  Farbe ; 
in  concentrirter  Chlorwasserstoffsaure  Ibst  es  sich  unzersetzt,  unter  Bil- 
dung  von  Kalium-Palladiuinchlorid,  von  beigemengtem  Kali  herriihrend ; 
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dagegen  entwickelt  es  mit  verdlinnter  Chlorwasserstoffs&ure  Chlor.  — 
Die  Palladintnoxjdaalze  sind  fast  ganz  unbekannt.  Gr. 

P alladiumschwamm.  Von  Pleischl  dnrch  Aiisgluhen 
des  Cyanpalladiums  dargestellt ; gluht,  wie  Platinschwamm  im  Wasser- 
stoffgasstrorae  fort.  Gr. 

Pal  ladi  U m S elen  ie  t , Selenpalladium,  PdSe.  Beide 
KSrper  vereinigen  sich  rasch  und  unter  Warraeentwickelnng  zii  einer 
grauen,  nicht  schmelzbaren  Verbindung,  welche  vor  dem  Lothrohre 
Selendampf  entwickelt,  nnd  ein  selenhaltiges , grauweisses,  sprSdes  und 
krystallinisches  Metallkorn  liefert  (Berzelius).  Gr. 

P a 1 1 adi U ms U If ur 6t , Schwefelpalladium,  PdS.  Das 
Palladium  vereinigt  sich  in  der  Hitze  mit  dem  Schwefel  unter  £r- 
glUhen  zu  einer  blanlichweissen,  metallglanzenden,  sehr  harten  Verbin- 
dung, dem  Schwefelpalladium,  welches  einen  glanzenden,  blatterigen 
Bruch  besitzt  und  den  Schmelzpunkt  des  Silbers  hat.  Auf  nasscm 
Wege,  durch  Fallen  eines  Palladinmoxydulsalzes  oder  des  Palladium- 
chlorQrs  erhalten,  ist  es  ein  schwarzes  Pulver,  etwas  ins  Blauliche 
spielend  und  von  halbmetallischem  Glanze.  Das  Palladiumsulfuret 
oxydirt  sich  beim  Rothgliihen  an  der  Luft  sehr  langsam  zu  basisch- 
schwefelsaurem  Palladiumoxydul ; in  einem  Strome  von  Chlorgas  erhitzt, 
bildet  sich  Chlorschwefel  und  Palladiumchloriir.  Gr. 

Palmbutter  syn.  mit  Palmol,  s.  Fette. 

P almin,  palminsaures  Lipyloxyd,  Ric inelaidin,  ricin- 
elaidinsaures  Lipyloxyd,  findet  sich  nicht  fertig  gebildet  in  der 
Natur;  wurde  von  Boudet  *)  bei  Versuchen  fiber  die  Einwirkung  der 
salpetrigen  Saure  auf  fette  Oele  entdeckt,  spater  von  Playfair^  wai- 
ter nntersucht. 

Zusammensetzung  des  Palmin:  Cg  O . C34  0$  nach 

Playfair  (vergl.  unten  Palminsaure). 

Palmin  ist  aus  Glycerin  und  Palminsaure  noch  nicht  dargestellt 
worden;  bus  jetzt  hat  man  es  nur  durch  Einwirkung  von  salpetriger 
Saure  auf  das  im  Ricinusol  enthaltene  fette  ricinolsaures  Lipyloxyd 
nach  der  fiir  Darstellung  des  Elaidin  aus  Olein  (vergl.  diese  Artikel) 
angefiihrten  Methode  gewonnen.  Das  Ricinusol  erstarrt  in  Beriihrung 
mit  salpetriger  Shure  ailrahlig,  doch  langsamer  als  unter  gleichen 
Verhaltnissen  das  Olein,  zu  einer  butterartigen  Masse,  welche  stark 
gepresst  und  dann  in  kochendem  Weingeist  gelost  wird.  Was  sich 
beim  Erkalten  der  Losung  auf  O')  ausscheidet,  wird  nochmals  gepresst 
und  wiederholt  in  heissem  Alkohol  oder  Aether  aufgeldst. 

Nach  Boudet  sollte  sich  auch  durch  Einwirkung  von  schwefliger 
Saure  auf  Ricinusol  Palmin  bilden,  eine  Beobachtung,  welche  Saal- 
m tiller  nicht  bestatigen  konnte  (vergl.  Oelshure  Bd.  V,  S.  651). 

Aus  der  alkoholischen  oder  atherischen  Losung  scheidet  sich  das 
Palmin  wahrend  des  Erkaltens  oder  Verdunstens  in  undurchsichtigen 


')  Annal.  de  Ghim.  et  de  Phys.  L,  891.  — Berzelius  Jahresber.  Bd.  £111, 
S.  289. 

’)  Philosoph.  Magazin,  XXIX,  476.  — Annal.  der  Chein.  u.  Pbarm.  Bd.  LX, 
8.  322. 
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weissen Kornem  ohne  Spnr  Ton  Krystsllisation  nb;  bei  48®  C.  (Playfair), 
bei  62  — 66®  (Bondet)  gchmnzt  es  zum  farblosen  Oel,  welches  sbge* 
kShlt  amorph  mil  wachsartigem  Bmch  erstarrt;  nach  einiger  Zeit  wird  es 
ganz  hart  and  glasbriicbig.  Das  Pabnin  besitzt  einen  eigenthOmlichen, 
besonders  beim  Erhitzen  mit  Wasser  bemerkbaren  Geruch,  ist  in  Aether 
and  heissem  Alkobol  sehr  leicht  loslich. 

Mit  starken  Basen  erhitzt,  wird  das  Palmin  verseift  and  liefert 
Glycerin  and  palminsaures  Metalloxyd. 

Der  trockenen  Destination  unterworfen,  zerfallt  es  in  Akrolein, 
Eohlenwasserstofie  and  Oenanthol  (Bertagnini  >).  Ml. 

Palminsaure,  syn.  Bicinelaidinsaare,  wurde  entdeckt 
Ton  Boudet,  naher  nntersucht  von  Playfair. 

Zusammensetzang  der  nach  a)  erhaltenen  Sanre:  HO  . 
C{4  Hg]  der  nach  b)  erhaltenen  Sanre:  Cg^HgjOg^ 

Die  Palminsaure  entsteht  dorch  Einwirknng  der  salpetrigen  Share 
anf  Bicinolsaore , frei  oder  mit  Lipyloxyd  verbunden;  sie  wird  dar- 
gestellt : 

a)  durch  Yerseifen  des  Palmin  mittelst  Kali-  oder  Natronlaage, 
nnd  Zereetzen  des  Salzes  mittelst  Salzsaore; 

b)  darch  Behandlnng  der  Ricinbbanre  mit  salpetriger  Share ; die 
Beinignng  beider  Producte  nach  a)  and  b),  erfolgt  durch  wiederholtes 
Aaflosea  in  Weingeist  and  Krystallisation. 

Die  Palminsaure  schmiizt  nnter  50®  C.  (Boudet),  bei  44,2®  nach  a) 
dargestellt,  bei  45  — 46®  nach  b)  dargestellt  (Playfair);  beim  Er- 
kalten  erstarrt  sie  zu  seideglhnzenden,  sternfdrmig  vereinigten  Nadeln ; 
hat  einen,  besonders  beim  Schmelzen  hervortretenden,  nicht  unangeneh- 
men  Geruch,  lost  sich  husserst  leicht  in  Aether  and  kochendem  Alko- 
hol  and  rothet  in  Losnng  das  blaue  Lackmus.  Aas  der  heiss  geshttig- 
ten  alkoholischen  Losnng  scheidet  sie  sich  zum  Theil  in  regelmhssigen 
Kadeln  aus,  zum  Theil  mit  Alkohol  verbunden  in  Tropfen,  welche  erst 
spater  erstarren. 

Dorch  Verseifnng  and  Wiederabscheidang  geht  die  nach  b)  ge- 
wonnene,  wie  es  gcheint,  wasserfreie  Palminsaure  in  das  Uydrat  a)  iiber 
(P 1 ayfair). 

Durch  trockene  Destination  wird  die  Palminsaure  fast  vollstiindig 
zersetzt;  das  einzige  naher  untersuchte  Product  ist  das  Oenanthol. 

Nach  den  zar  Zeit  vorliegenden , allerdings  noch  unvollstandi- 
gen  Untersuchungen  scheint  die  Palminsaure  fiir  die  Ricinusblshure 
dasselbe  zu  seyn,  was  die  Elaidinsaure  fiir  die  Oelshure  — mit  gross- 
ter  Wahrscheinliclikeit  haben  demnach  Bicinolshure  und  PsJminsaure 
dieselbe  elementare  Zasammensetzung  and  gehoren  beide  zu  der 
Seihe  der  fetten  Sauren  yon  der  Formel:  C](q^.  i)H2„  O4.  Leider 
ist  aber  auch  die  Ricinolsaure  noch  nicht  so  vollsthndig  untersucht, 
dass  aus  ihrer  Constitution  SchlQsse  fur  die  Palminsaure  gezogen 
werden  durften.  Vielleicht  ist  ein  Resultat  von  dem  Zersetzungspro- 
dnct  zu  erwarten,  welches  aus  den  betreffenden  Sauren  beim  Schmelzen 
Tnh  HberschQssigem  Kalihydrat  entstehen  und  ein  Analogon  der  Olidin- 
shnre  seyn  musste.  Am  auffalligsten  sind  die  Angaben  (iber  die 

*)  Aunsl.  der  Chem.  n.  Pbarm.  Bd.  LXXXV,  S.  282. 
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Schmelzpunkte  des  Palmin  iind  der  Palminsaare,  fiir  welche  letztere 
doch  ein  um  wenigstens  hoherer  Schmelspunkt  zn  erwarten  wue. 

ML 

Palminsaure  Salze.  Die  Palminsaure  geht  mit  den 
Metallozyden  und  deren  Garbonaten  nnter  Anstreibung  der  Kohlen- 
saure  Yerbindungen  ein,  welche  den  gewdhnlichen  sogenannten  Seifen 
in  ihren  Eigenschafiten  sehr  nahe  stehen.  Die  Salze  mit  alkalischer 
Basis  sind  loslich  in  Wasser  und  Weingeist,  reagiren  alkalisch,  trock- 
nen  zu  amorphen  Massen  ein,  werden  ans  der  wasserigen  Losung  durch 
Kochsalz  abgeschieden ; sie  verwandeln  sich  leicht  in  saure  Salze,  welche, 
in  Wa-iser  unloslich,  aus  Weingeist  krystallislrt  erhalten  werden  kon- 
nen.  Aus  den  Alkalisalzen  werden  die  Yerbindungen  mit  anderen  Me* 
talloxyden  am  leichtesten  durch  wechselseitige  Zersetzung  mit  einem 
loslichen  Salz  angestellt;  sie  sind  in  Wasser  unldslich,  zum  Theil  16s- 
lich  in  heissem  Alkohol  und  darans  krystallisirbar. 

Palminsaures  Aethylozyd,  C4HSO  . C34  H33  O5  , wird  da- 
durch  erhalten,  dass  man  in  die  alkoholische  Ldsung  der  Palminsaure 
Salzs&uregas  leitet  und  nach  der  Einwirkung  derselben  Wasser  zubringt; 
beimErkalten  krystallisirt  der  Aether  heraus;  er  schmilzt  bei  16,1<>C.,  ist 
in  kaltem  Weingeist  wenig  loslich,  leicht  in  heissem  und  in  Aether 
(Playfair). 

Falminsaurer  Baryt,  Ba O . C34 H33  Oj,  wird  aus  dera  Kalisalt 
durch  Yersetzen  mit  Chlorbarium  erhalten,  bildet  ein  weisses,  seifig  an- 
zufUhlendes  Pulver  (Playfair). 

Palminsaures  Bleioxyd,  der  vorigen  Yerbindung  entsprechend 
dargestellt,  ist  ein  weisses,  in  Alkohol  losliches  Pulver.  Die  Znsam- 
mensetzung  fand  Playfair  nicht  constant. 

Palminsaures  Kali  wird  durch  Kochen  von  Palminstinre  mit 
iiberschiissigem  Kalicarbonat , Eindampfen  und  Ausziehen  mit  heissem 
Wasser  erhalten. 

Palminsanrer  Ealk,  eine  dem  Barytsalz  ahnliohe  Yerbindung. 

Palminsaures  Kupferoxyd,  wie  das  Barytsalz  dargestellt; 
ist  ein  grilnes  Pulver,  welches  sich  in  Weingeist  15st,  aber  bei  l&nge- 
rem  Kochen  einen  Niederschlag  von  basisch-palminsaurem  Kupferoxyd 
erzeugt. 

Palminsaures  Lipyloxyd,  vergl.  Palmin. 

Palminsaure  Magnesia,  ein  weisses  Salz,  das  nnter  lOO" 
C.  schmilzt  und  sich  leicht  in  warmem  Alkohol  mit  alkalischer  Re- 
action I5st. 

Palminsaures  Silberoxyd,  AgO  . €34  Hsj  Os , wird  durch 
Fallen  der  wasserigen  Kalisalzlosung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd 
gewonnen;  der  weisse  Niederschlag  wird  im  Finstern  gewaschen  and 
getrocknet;  es  bildet  dann  ein  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  un- 
losliches,  in  Ammoniak  losliches  Pulver.  ML 

Palmitin,  syn.  Palmstearin,  palmitinsaures  Lipyl- 
oxyd, palmitylsaures  Lipyloxyd,  palmstearinsaures  Li- 
pyloxyd,  wurde  zuerst  von  Zier  als  eigenthiimliches  Fett  im  Paltnol 
bemerkt,  dann  von  Fr6my  i)  und  Schwarz*)  naher  untersucht,  fer- 

')  Annal.  der  Chera.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVI,  8.  44. 

•)  Ibid.  Bd.  XXXVI,  S.  60. 
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ner  von  Sthamer  *)  im  japanuchen  Wachs  anfgeftiiiden  und  in  nena- 
i«r  Zeit  Yon  mehreren  Fonchern  (yergl.  Palmitinsaure)  als  hanfiger 
Bestandtheil  der  meisten  natiirlicben  Fette  nachgewiesen , bis  endlich 
Yor  Kurzem  auch  die  Darstellnng  aiu  den  Bestandtheilen  gelnngen  ist 
(rergl.  palmitinsaures  Lipyloxyd). 

Nach  der  gewdhnlichen  Annahme  ist  das  Palmitin  neutrales  pal- 
mitinsanres  Lipyloxyd  , 0 . C3)  H3]  O3 , oder  nach  S t h a m e r 

C3  H3  0}  . C33  H3]  O3 ; mit  grosserer  Wahrscheinlichkeit  aber  ist  es  sau- 
res  palmitinsaures  Lipyloxyd  (vergl.  unten):  C3  H3  O . C33  H31  O3  -f- 

HO  . 

Aos  dem  Palmol  (Bd.  IQ,  S.  106)  wird  das  Palmitin  dadnrch 
erhalten , dass  man  jenes  schmilzt , darauf  wieder  erkalten  lasst , bis 
es  die  Consistenz  eines  Muses  angenommen  hat,  und  mit  einer  auf 
die  betreffende  Temperatur  des  Fettes  erwiirmten  Presse  stark  presst, 
wodurch  hanptsachlich  die  obigen  Bestandtheile  entfemt  werden.  Der 
Pressruckstand  wird  nnn  im  moglichst  zertheilten  Zustande  mit  Wein- 
geist  ausgekocht,  aus  welcher  beim  Erkalten  vorziiglich  das  Palmitin 
sich  abscheidet,  walirend  die  freie  Palmitins&ure  nebst  dem  Biickstand 
an  obigen  Theilen  gelost  bleibt.  Nachdem  letztere  Operationen  wie- 
derholt  worden  sind,  bis  das  Palmitin  keinen  hoheren  Schinelzponkt 
mehr  annimmt,  vollendet  man  die  Reinigung  durch  Umkrystallisiren 
aus  Aether.  Einen  etwa  verbleibenden  gelblichen  Scbein  verliert  das 
Palmitin  leicht,  wenn  es  der  Einwirkung  von  Licht  und  Luft  ausge- 
setzt  wird. 

Aus  japanischem  Wachs  (siehe  dieses,  Artikel:  Pflanzen- 
wachs)  wird  das  Palmitin  durch  wiederholte  Krystallisation  aosWein- 
geist  und  aos  Aether  gewonnen. 

Das  aus  Palmol  abgeschiedene  Palmitin  krystallisirt  aus  einer 
heiss  gesattigten  atherischen  Losung  in  feinen  farblosen  Nadeln,  welche 
fiber  480  Q,  gchmelzen  und  beim  Erkalten  halbdurchscheinend,  wachsfihn- 
lich  erstarren ; diese  Masse  ist  sprfide  und  leicht  zu  pnlvem , fast  un- 
Idslich  in  Alkohol,  der  selbst  kochend  nnr  eine  geringe,  beim  Erkalten 
in  Flocken  sich  absetzende  Menge  aufnimmt,  dagegen  leicht  Ibslich  in 
Aether. 

Ueber  die  Eigenschaiten  des  jedenfalls  nicht  bloss  aos  reinem  Pal- 
mitin bestehenden  japanischen  Wachses  siehe  Artikel:  Pflanzen- 

wa  c h 8. 

Ein  Ton  Scbarling^)  aus  dem  Ricinusbl  (vergl.  diesen  Arti- 
kel) gewonnenes  Fett,  welches  Palmitin  zn  seyn  scheint,  schmolz  bei 
44®C.  FOrdas  gewfihnliche  Palmitin  nimmt  Duffy*),  wie  ffirmehrere 
andere  naturliche  Fette,  drei  Modihcationen  an,  welche  dnrch  verschie- 
den  starkes  und  andauerndes  Erhitzen  aus  dem  gewohnliohen  Palmitin, 
nach  Analogic  der  verschiedenen  Modificationen  des  Schwefels,  aus  ein- 
ander  entstehen  und  von  denen  eine  den  Schmelzpunkt  von  460  (Er- 
starrungspunkt  45,50),  jig  andere  von  61,7*,  die  dritte  von  62,80  C.  zeigt. 
Theils  hieraus,  theils  aus  der  wahrscheinlichen  Existenz  von  Palmiti- 
nen,  welche  Palmitinsaure  und  Lipyloxyd  in  verschiedenen  Verbaltnis- 


')  Annal.  der  Chem.  n.  Phann.  Bd.  XlHI,  S.  886. 

Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.  434. 

O Ibid.  Bd.  LVII,  8.  835  und  Bd.  LVm,  8.  868. 
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sen  entbalten,  mdgen  sich  manche  in  der  Geschichte  des  Palmitins  anf* 
tretende  Erscheiiiungen  erklaren  lassen. 

Im  Palmol  geht  das  Palmitin  allmalig  in  freie  Palmitinsaure 
Qber,  so  dass  in  sehr  altem  Palmol  nur  wenig  unverandertes  Palmitin 
mehr  vorhanden  ist. 

Mit  starken  Basen  bei  Gegenwart  von  Wasser  erhitzt,  liefert  das 
Palmitin  palmitinsaures  Metalloxjd  und  Glycerin. 

Unter  Abschluss  der  Luft  wird  es  bei+oheren  Hitzegraden  so  zer- 
setzt,  dass  sich  im  Destillat  hauptsachlich  Palmitinsaure  und  Acrolein 
finden. 

Durch  langeres  Kochen  mit  Salpetersaure  wird  es  zum  grossten 
Theil  in  Bernsteinsaure  verwandelt.  Ml. 

Palmitinsaure,  syn.  Palmitylsaure,  PalmstearinsSnre, 
identisch  mit  Olidins&nre,  kommt  theils  als  Hydrat  vor  im  Palmol 
(daher  der  Name),  theils  mit  Lipyloxyd  verbunden,  ebendaselbst 
(Frimy,  Stenhouse,  Schwarz*),  ferner  im  japanischen  Wachs 
(Sthamer),  in  den  Kafieebohnen  (Bochleder  *),  im  Cocosnussbl  (G  Br- 
g«y*),  wahrscheinlich  im  Ricinusdl  (siehe  diesen  Artikel),  ferner  nach 
Heintz  im  Menschenfett  *) , im  Hammelfett ‘) , im  Rindstalg®),  in  der 
Kuhbutter*),  Qberhaupt  in  alien  Fettarten,  in  welchen  Margarin  ge- 
funden  worden  ist;  theils  mit  Melissinather  verbunden  im  Bienen- 
wachs  (Brodie*),  theils  mit  Cetyloxyd  verbunden  im  Walrath 
(Heintz  *). 

Form  el:  HO.CsjHjiOi,  rationelle  Formel  nach  Kolbe: 
Ho  . (CsqHji)  Cj,  O3. 

Pohl***)  glaubt,  der  Palmitinsaure  nach  neuer  Berechnung  der 
zahlreichen  Analysen  oben  erwahnter  Chemiker  die  Formel  C3oHto04 
zutheilen  zu  mQssen. 

Die  Palmitinsaure  entsteht: 

1)  durch  Verseifen  des  Palmitins  mit  kaustlschen  Alkalien,  auf 
gleiche  Weise  aus  dem  Bienenwachs  und  dem  Walrath; 

2)  durch  trockene  Destillation  der  genannten  Substaozen  (aus  dem 
Bienenwachs,  P o 1 e c k * *) ; 

3)  durch  Schmelzen  mit  Uberschiissigem  Kalihydrat  aus  der  Oel- 

saure  ( s.  d.  Bd.  Y,  S.  652 ) und  aus  dem  Aethal.  (Das  Aethal  be- 
trachtet  Heintz  als  ein  Gemenge  von  dem  Alkohol  der  Palmitin- 
saure, dem  er  den  Namen  Aethal  belust,  und  von  dem 

Alkohol  der  Stearinsaure,  Cgg  Hjg  O3,  den  er  Stethal  genannt  hat;  beim 
Schmelzen  mit  Uberschussigem  Kali-Kalk  entsteheii  nach  dem  Schema: 

+ -f-  40  = C2nH2n04  -f-  2HO,  Palmitinsaure  und 


')  Anna!,  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  69. 

’)  Ibid.  Bd.  L,  8.  280. 

“)  Ibid.  Bd.  LXVI,  S.  290. 

<)  Annal.  der  Phvsik  Bd.  LXXXIV,  S.  253. 

‘)  Ibid.  Bd.  LXXXVn,  8.  555. 

•)  Ibid.  Bd.  LXXXIX,  8.  579. 

*)  Jouni.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LX,  8.  301. 

')  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX,  8.  144. 

*)  Annal.  der  Phys.  Bd.  LXXXVII,  8.  21,  267,  558.  — Heinti  Lehrbnch  der 
Zoochemie,  Artikel  Palmitinsaure. 

"’)  Pharmac.  Centralbl.  1858,  Nro.  38. 

")  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LZTII,  S.  174. 
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Stearins&ore , welche  zusammen  die  sogenaonte  Aethabaure  bilden. 
Ais  Datiirliche FolgeruDg  behauptet  Heintz  nun  auch,  daas  der  Aethal- 
ather  Fridau’s,  das  Cetyloxyd  [s.  Supplement  S.  759]  und  dessen 
Verbindungen  Gemenge  aus  den  der  Palmitinsiiare  und  der  Stearin- 
saure  zugehbrigen  Aethyloxyden  and  Aethylverbindungen  aeyen.) 

4)  Durch  Auflbsen  dea  Palmitins  in  Schwefela&urehydrat  und  Fal- 
len mit  Waaaer. 

Die  Palmitinsaure  wird  gewbhnlich  aus  dem  Palmdl  in  folgender 
Weise  dargestellt:  Man  verseift  das  Palmdl  mit  atzender  Natronlauge, 
lalzt  mit  Kochsalz  aus  und  zerlegt  die  abgenommene  Seife  durch  Ko- 
efaen  mit  Yerdfinnter  Salzsaure.  Die  resultirenden  fetten  Sauren  war- 
den, nachdem  gie  wiederholt  mit  Wasser  umgeschmolzen  worden,  in 
heissem  Alkohol  gelost.  Was  gich  beiro  Erkalten  desselben  abscheidet, 
wird  nnter  starkem  Druck  ansgepresst  und  so  lange  aus  Weingeist  um- 
krystallisirt,  big  der  Schmelzpunkt  nioht  mehr  steigt. 

Aus  dem  Menschenfett , der  Kuhbutter  u.  s.  w.  gewinnt  Heintz 
die  Palmiting&ure , indem  er  die  kochende,  alkoholische  Losung  der 
rooglichst  von  Oelsaure  gereinigten  Margarinsaure  einer  wiederholten 
partiellen  Fallung  unterwirft.  Zu  dem  Ende  wird  von  egsigsaurem 
Bleioxyd  ein  Drittheil  des  Gewichts  der  LQsung  oder  zwei  Siebentheil 
von  essigsaurem  Baryt  in  kochender  alkoholischer  Losung  ziigesetzt; 
die  Flussigkeit,  die  iiber  dem  nach  vollstandigem  Erkalten  entstandenen 
Isiederschlag  steht,  fUtrirt  und  presst  man  vom  Ungclosten  ab,  versetzt 
sie  darauf  mit  den  genannten  Salzen  im  Ueberschuss  und  scheidet  aus  dem 
neuen  Kiederschlag  die  fette  Saure  durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salz- 
saure.  Die  fette  Saure  wird  auf  gleiche  Weise  wie  oben  behandelt,  bis 
die  im  Niederschlag  befindtiche  Sanre  denselben  Schmelzpunkt  zeigt 
wie  die  in  Losung  verbleibende , nicht  ausgefallte ; ist  dies  erreicht, 
so  vereinigt  man  beide  Portionen  und  erhalt  durch  Umkrystallisiren 
aus  Weingeist  die  reinste  Palmitinshure. 

Das  Palmitinsaurehydrat  krystallisirt  aus  der  alkoholischen  Lb- 
sung  in  Form  feiner,  bilschelfbrroig  vereinigter  Nadelchen,  welche  bei 
62®  C.  (61®D  uffy,  60®  S ch  warz)  schmelzen  und  bei  59®  (Du  ffy , 58® 
Schwarz)  wieder  erstarren,  und  zwar  zu  einer  weissen,  perlmutter- 
glanzenden,  schuppig  krystallinischen  Masse.  In  Wasser  ist  die  Palmi- 
tinsanre  unluslich,  wenig  Ibslich  in  kaltem  Alkohol,  reichlich  in  heis- 
sem  und  in  Aether;  die  Lbsungen  rbthen  Lackmus.  Sie  Ibst  sich  auch 
in  coDcentrirter  Schwefelsaure  und  ist  daratis  durch  Wasser  unverandert 
fkllbar. 

Unter  Abschluss  der  Luft  kann  sie  iiber  300®  C.  zum  grbssten  Theil 
unverandert  destillirt  werden,  das  Destillat  ist  etwas  kohlenstoffreicher, 
leichter  schmelzbar,  giebt  aber  durch  Auflbsen  in  Weingeist  wieder 
reine  Palmitinsaure. 

Dieser  fetten  Saure  ahnlich , mit  ihr  vielleicht  im  reinsten  Zustand 
identisch,  sind:  die  B ogbu  tte  rsaure  (Supplement  S.  599),  welche 
neuerdings  von  Brazier  >)  wieder  untersucht  und  Butyrolimnosaure 
genannt  worden  ist;  die  Stillistearinsaure  von  Borck  ^),  die 


')  Chem.  Gazette  1851.  — Liebig  u.  Kopp,  Jahresber.  1852,  S.  520. 

0 Joam.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  XLIX,  S.  896 
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M’adiasanre  von  Lnck^);  die  Ricinstearinsaure  yon  Schar- 
ling  »). 

Palmitinsaure  mit  Steurinsaure,  in  dem  Verhaltnisse  von 
ungef&hr  9 Thin,  zu  1 Thl.  gemengt,  bildet,  nach  Heintz,  die  bisher 
unter  dein  Namen  Margar  in  satire  bekannte  fette  S&ure.  Die  Zer- 
legung  erlblgt  nach  der  bei  Darstellung  der  Palmitinsaure  beschriebe- 
nen  Methode  der  partiellen  F&llung  mittelst  essigsauren  Bleioxjds, 
Baryts  oder  Magnesiumoxyds. 

Wenn  in  obigem  Verhaltniss  Palmitinsaure  und  Stearinsaure  zu- 
saininengeschmolzen  werden,  so  erstarrt  das  Gemisch  genau  wie  Mar- 
garinsaure  in  langen  farblosen,  durch  einander  gewirrten  Nadeln  von 
60®  C.  Schmelzpunkt. 

Auch  Gbssmann  ®)  hat  in  seiner  aus  dem  Fett  der  Canthariden 
abgeschiedenen  Margarinsaure , von  Heintz  veranlasst,  Palmitinsaure 
als  einen  Bestandtheii  aufgefunden. 

In  cinem  anderen  Verhaltnisse,  so  dass  die  Palmitinsaure  noch 
mehr  vorwaltet,  geben  beide  genannte Sauren,  nach  Heintz,  die  unter 
dem  Namen  Aethalsaure  beschriebene  fette  Siiure. 

y erwandlungen:  Durch  Chlor  wird  die  Palmitinsaure  im 
fe.^ten  Zustand  nicht  angegriffen , dagegen  sehr  energisch  bei  100®  C. 
Wcnn  man  in  die  unter  Wasser  geschmolzene  Satire  Chlor  einleitet,  so 
werden  allmalig  4 Atome  VVasserstolT  durch  4 Atome  Chlor  unter 
Bildiing  von  4 Atomen  Salzsaiire  ersetzt  und  man  erhiilt  die  Saure 

Csj  |c-j*|  ''''  directen  Sonnenlicht  geht  die  Einwirkung  noch  wei- 

ter,  es  wird  nach  und  nach  fast  sammtlicher  Wasserstoff  verdrangt. 
Bei  dieser  Chlorirung  verliert  die  Palmitinsaure  die  F^igkeit,  nach 
dem  Erkalten  zu  erstarren,  die  vierfach  gechlorte  Satire  ist  von  bliger 
Consistenz,  mit  hbherem  Chlorgehalt  wird  sie  harzig.  Die  Sattigungs- 
capacitat  scheint  sich  in  diesen  Substitutionsproducten  nicht  zu  veran- 
dem;  sie  verbinden  sich  mit  Basen  zu  seifenartigcn  Salzen,  die  aber 
ineist  einen  Ueberschuss  an  Saure  zeigen  (Frbmy). 

Durch  kaustische  Alkalien  geht  die  Palmitinsaure  bei  hbhe- 
rer  Teraperatur  in  das  entsprechende  Keton,  in  Palmiton,  CjiHsiOg,  oder 
CjsHbjOj  Qber,  nach  folgendem  Schema: 

CaO  . C32 H31  O3  CaO  • CO2  Cji  Ssi  0. 

In  rcinem  Zustand  ist  das  Palmiton  nicht  bekannt;  nach  Heintz 
bildet  es,  mit  etwas  Stearon  gemengt,  zunt  grbssten  Theil  das  Aetha- 
lon , welches  Piria^)  durch  Destination  der  Aethalsaure  mit  tlber- 
scliiissigem  Kalk  und  mehrmaliges  Umkrystallisiren  des  Destillats  aus 
Weingeist  in  kleinen  perlmiitterglanzenden  Blattchen , obiger  Formel 
entsprechend  zusammengesetzt,  dargestellt  hat. 

Durch  Sauerstoff  wird  die  Palmitinsaure,  wenn  man  sie  einige 
Zeit  an  der  Luft  atif  250®  bis  300®  C.  erhitzt,  unter  Abgabe  von  1 Atom 
Kohlenstoff  und  1 Atom  Wasserstoff  in  Palmitonsaure  verwandelt; 

Ho  . C32  H31  O3  — C — H Ho  . C31  Hjo O3. 

Palmitinsaurehydrat  Palmitonsaurehydrat 

')  Dieses  HandwOrterbnch  Bd.  V,  S.  18. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  484. 

•)  Annal.  d.  Ckcm.  u.  Pbarm.  Bd.  LXXXIX,  S.  128  — 12fi. 

*)  .Tuurn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I.V,  S.  822. 


Digitized  by  Google 


Palmitinsaure  Salze.  33 

Bei  hohererTemperatur  entzQndet  sie  sich  und  verbrennt  init  hell- 
lenchtender  Flamme  (Schwarz).  ai. 

Palmitinsaure  Salze.  Die  Verbindungen  der  Palmitin- 
saure gleichen  in  alien  Beziehungen  sehr  den  im  Artikel;  Marga- 
rinsaure  Salze  (Bd.  V,  S.  129)  beschriebenen ; in  Wasser  und  in 
Weingeist  sind  nur  die  Alkalisalze  Ibslich;  die  Salze,  welche  aU  Ba- 
sis eine  alkalische  Erde  oder  ein  Schwermetalluxyd  enthalten,  sind  un- 
loslich  in  IVasser,  roeist  auch  in  Weingeist;  von  Aether  werden  beide 
Classen  von  Salzen  nicht  gelbst.  Die  Verbindungen  mit  den  organi- 
scben  Aethyloxyden  dagegen  losen  sich  leicht  in  Aether,  weniger  in 
Weingeist. 

Palmitinaanres  Aethyloxyd,  C4HJO  ■ C3J  H31  Os  ; (C4  H5  O . 
C'sjHjiOs  -|-  Ho  . Csj  H3,  O3  nach  Fr6my  und  Schwarz)  wird  dar- 
gestellt  durch  Einleiten  von  Salzsauregas  in  eine  alkoholische  Losung 
der  Palmitinsaure;  es  scheidet  sich  allmalig  in  Tropfenform  ab,  und 
wird  durch  Waschen  mit  Weingeist  von  unveranderter  Saure  beireit. 
Diese  Verbindung  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Aethyloxyd- 
Xatrium  auf  Palmitin  (vergl.  unten  palmitinsaures  Amyloxyd); 
sowie  durch  Erhitzen  von  Aether  oder  Alkohol  mit  Palmitinsaure  in 
liermetisch  verschlossenen  Glasrbhren  auf  360<’  C.  (Berthelot). 

Der  Palmitinsanreather  kann  aus  einer  verdiinnten  alkoholischen 
Lbsung  bei  bis  10*'C.  in  langen  flachen  Nadeln  krystallisirt  erhalten 
werden,  welche  bei  24,2®  C.  (21,5®  nach  Duffy)  schmelzen  und  bei  21® 
wieder  zu  einer  blattrig  krystallinischen  Masse  erstarren.  Bei  hohercr 
Temperatur  destillirt  unter  Absciiluss  der  Luft  der  grosste  Theil  unver- 
andert  fiber  (Heintz). 

Palmitinsaures  Ammoniumoxyd,  H4NO  . CsjHsjOs,  durch 
unniittelbare  Vereinigung  der  Bestandtheile  zu  erhalten , soli  nach 
Fremy  in  kaltem  Wasser  unloslich  seyn  (durch  Ausscheidung  eines 
sauren  palniitinsanren  Ammoniumoxyds  ?). 

Palmitinsaures  Amyloxyd,  CioHxi  O . C33H3]  O3 , kann  nach 
dem  gewohnlichen  Verfahren  bereitet  werden  dadurch,  dass  man  eine 
Audosung  von  Palmitinsaure  in  Amylalkohol  mit  Salzsauregas  behan- 
delL  Es  entsteht  auch  durch  Erhitzen  von  Amylalkohol  mit  Palmitin- 
saure  auf  250®  C.  (Berthelot).  Von  Duffy  >)  wnrde  es  in  folgen- 
der  interessanten  Weise  dargestellt.  Duffy  loste  Natrium  in  Amyl- 
alkohol , setzte  Palmitin  in  zehnfacher  Menge  des  Natrium,  1 Atom, 
hinzu  und  erhitzte  einige  Zeit  zum  Kochen.  Zur  Fallung  des  gleichzei- 
tig  entstandenen  palniitinsaurcn  Natrons  ward  die  FlUssigkeit  mit  einer 
atuylalkoholischen  Losung  von  Chlomatrium  vcrsetzt,  worauf  Duffy 
das  Ganze  der  Destination  unterwarf  und  den  Riickstand  mit  Wasser, 
Alkohol  und  Aether  auszog.  In  letzterem  Medium  war  das  palmitin- 
saiire  Amyloxyd  enthalten,  wahrend  die  ersten  Glycerin  und  uiiorgani- 
sche  Salze  aufnahmen.  Wenn  auf  1 Atom  Natrium  weniger  als  1 Atom 
Palmitin  angewandt  wird,  so  vermindert  sich  die  Ausbeute  an  palraitin- 
^urera  Amyloxyd;  bei  dem  Verh&ltniss  von  2 Atomen  Natrium  auf 
1 Atom  Palmitin  entsteht  die  gewOnschte  Verbindung  nur  noch  in  ge- 
ringem  Maasse. 


’)  Joom.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVlil,  S.  868. 
tUudwOrterbucb  der  Chemie.  Bd.  VI. 
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Der  Vorgang  ist  vielleicht  folgender: 

Cj  Hj  0 . C3J  H31  O3  -|-  HO  . C33  H31  O3  -)-  NaO  . CioHnO 
Palitiitin  Amyloxydnatron 

= NaO  . C32  H31  Os  -}-  CjoHiiO  . C3J  Hsi  O3  C3  H3  Oj. 
palmitins.  Natron  pslmitins.  Amyloxyd  Glycerin  (O- 

Das  paliiiitinaaure  Amyloxyd  ist  bei  niederer  Teinpcratur  eine 
waohsaitige  Masse,  schmilzt  bei  9®  verandert  sich  aucli  bei  lange- 
reni  Erhitzen  mit  iiberschussiger  I’almitinsaure  nicht,  uiid  verhalt  sicli 
in  dieser  Bezietiung  wie  die  Aethyl-  und  Methyl  - Verbindung. 

Palmitinsaure  r Baryt,  BaO  . C32  H31  O3,  wird  aus  dem  Na- 
tronsalz  erhalten , wenn  man  dieses  in  alkoholischer  Lbsung  mit  con- 
centrirter  wasseriger  Lbsung  von  Chlorbarium  oder  mit  einer  spiritub- 
seii  von  essigsaurem  Bariuraoxyd  fiillt.  Der  ausgewaschene  und  ge- 
trocknete  Niederschlag  ist  ein  weisses,  ausgezeichnet  perlmutterglan- 
zcndes  Pulver,  das  aus  mikroskopischen,  rechtwinklig  krystallisirten 
Bliittchen  besteht.  Beim  Erliitzen  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu 
schmelzen  (Heintz). 

Palmitinsaures  Bleioxyd,  PbO  . C32H31O3,  auf  ahnliche  • 
Weisu  wie  das  Barytsalz  dargestellt,  ist  ein  schnee weisses  Pulver,  das 
aus  mikroskopischen  Bliittchen  besteht,  bei  einer  Temperatur  von  110® 
bis  120®C.  fliissig  wird  un<l  beitn  VViedererkalten  zu  einer  weissen,  iin- 
durchsichtigen,  amorplien  Masse  erstarrt  (Heintz). 

PalmitinsauresCetyloxyd, syn. Palmiithal,  C33 U33O . CsjHsi O3, 
bildet  mit  stearinsaurem  Cetyloxyd  gemcngt  im  Wesenflichen  den 
Walrath  (Heintz  a.  a.  O.). 

Palmitinsaures  Kali,  saures:  KO  . C33H31  O3 -|-HO  . C32H31O3 
-|-  2 Ho  (bei  100®  C.  gctrocknet).  Es  wird  gewonnen  durch  Verseifen  des 
Palmitin  mit  Kalihydrat  und  Auflbson  der  beifc  in  heissem  Weingeist; 
beim  Erkalten  desselben  krystallisirt  das  Salz  in  schbnen , concentrisch 
gruppirten,  farblosen  Nadeln;  bei  100®  C.  schmilzt  os  zu  einer  durchschei- 
uenden  Masse  (Schwarz). 

Palmitinsaures  Kupferoxyd,  Cu  O . C32H31O3,  auf  ahnliche 
Weise,  wie  das  Barytsalz  darge.stellt,  bildet  es  ein  hellgriinlichblaues, 
sehr  lockeres,  aus  sehr  kleineu  mikroskopischen  Bliittchen  bestehendcs 
Pulver.  Allmiilig  erhitzt , schmilzt  es  zu  einer  griinen  Pliissigkeit  und 
zersetzt  sich  bei  wenig  hbherer  Temperatur  (in  Palmitonsaure?  Heintz). 

Palmitinsaures  Lipyloxyd.  Ueber  das  natiirlich  vorkom- 
mende  siehe  oben  Palmitin;  ktinstlich  kOnnen  nach  Berthelot*)  meb- 
rere  Verbindungen  mit  verschiedenein  Gchalt  an  Lipyloxyd  dargestellt 
werden; 

1)  Basisches  palmitinsaures  Lipyloxyd,  von  Berth  cl  (»t 
Monopalmitin  genannt,  zusammengesetzt  nach  der  Formel:  CsgUssOg 
= C3  Hj  O . C3.2  H3,  O3  -f  C3  n.2  O . 3 H o. 

Es  entsteht,  wenn  gleiche  Theile  Palmitinsiiurehydrat  und  Glyce- 
rin in  einer  hernietisch  verschlossenen  Rbhre  26  Slunden  lang  auf  200° 
C.  erhitzt  werden.  Die  S.aure  hleibt  ilber  dem  Glycerin  gelagcrt  und 
hat  scheiubar  keinc  Einwirkung  erlitten,  indem  das  entstehende  Pal- 


')  Journ.  de  Vhann.  et  He  Chim.  Bd.  XXIY,  S.  263.  — Jouru.  f.  prakt.  CUem. 
Bd.  I.X,  S.  198. 
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raitia  gleichfalls  in  Glycerin  unl5slich  ist.  Nach  dem  Erkalten  trennt 
man  die  feste  Schicht  von  dem  Uberschiiasigem  Glycerin,  schmilzt  sie, 
logt  etwas  Aether  hinzu,  dann  geloschten  Kalk,  um  die  noch  iinver- 
anderte  Palmitinsaure  abzuscheiden , und  erwarmt  eine  Viertelstunde 
aui  lOO®  C.  Hierauf  erschopft  man  die  Masse  mit  kochendem  Aether, 
wahrend  d&ssen  Erkalten  das  Palmitin  heranskrystalHsirt.  Der  Vorgang 
«rird  durch  folgendes  Schema  erliiutert: 

Os . HO  + HO . CsjHj,  Os  — 2 H O = CsgH,sO,. 

Glycerin  Palmitinsaure  basisch  palmitins. 

Lipyloxyd. 

Dasselbe  Product  resultirt  aus  der  Einwirkung  eincs  Salzsaure- 
‘troms  auf  das  syrupartige  Gemenge  von  Glycerin  und  geschmolzener  , 
Palmitinsaure  bei  einer  Temperatur  von  100®C.,  doch  ist  auf  diesem 
IV'eg  eine  Beimengung  von  salzsaurem  Lipyloxyd,  von  Berthelot 
Chlorhydrin  genannt,  schwer  zu  beseitigen.  Der  Vorgang  ist  derselbe 
als  bei  der  Aetherilication  der  fetten  Sauren.  Das  reine  basisch  palini- 
linsaure  Lipyloxyd  schmilzt  bei  58*',  C.  erstarrt  wieder  bei  45®.  Die 
tigenschalten  sind  die  eines  gewohnlichen  Fettes  ; mitBleioxyd  zusam- 
mengeschmolzen  zerfallt  es  in  Palmitinsaure  von  61®  C.  Schmelzpunkt 
und  Glycerin ; wenn  es  mit  Alkohol  und  Essigsaure  wahrend  hundert 
Standen  auf  100®C.  erhitzt  wird,  giebt  es  freies  Glycerin,  wie  es  auch 
das  natiirliche  Palmitin  thut. 

2)  Neutrales  pal  m i tins  a u r es  Lipyloxyd,  von  Berthe- 
lot Dipalmitin  genannt,  ist  zusammengesetzt  nach  der  Formel : 

C|j  Hjj  Og  = Cs  Hj  O . C32  H31  Og  -|-  2 li  O. 

Es  entsteht  durch  Erhitzen  gleicher  Theile  Glycerin  und  Palmi- 
tinsaure  auf  100®  C.  wiihrend  5 Tagen  ; der  Vorgang  ist  wie  oben  ; ferner 
durch  Erhitzen  desselben  Glemenges  oder  eines  Gemenges  von  1 Thl. 
des  basischen  Salzes  mit  3 Thin.  Palmitinsaure  auf  275®  C.  wahrend  sie- 
ben  Stunden,  oder  endlich  durch  Erhitzen  des  natiirlichen  Palmitin 
mit  riberdchiissigem  Glycerin  auf  200®  C.  wahrend  eines  Tages.  Man  rei- 
nigt  da.-  neutrale  palmitinsaure  Lipyloxyd  durch  Aether  und  Kalk , wie 
oben  angegeben;  es  schmilzt  bei  59®  C.,  erstarrt  wieder  bei  51®,  liefert 
mit  Bleioxyd  dieselben  Kiirper  wie  die  basische  Verbindung. 

3)  Saures  palmitinsaures  Lipyloxyd,  von  Berthelot 
Tetrapalm  itin  genannt.  hat  die  Zusammensetzung : 

Cg7  Hgs  Og  = Cs  Hj  0 . Csj  Hsi  O3  -1-  H O . C33  H31 03. 

Zu  seiner  Gewinnung  erhitzt  man  die  basische  Verbindung  mit 
der  15-  bis  20fachen  Menge  Palmitinsaure  einige  Stunden  auf  270®  C. 
Vorgang  und  Reinigung  wie  oben. 

Diese  Verbindung  schmilzt  bei  60®  C.,  erstarrt  wieder  bei  46®,  und  ist 
identisch  mit  dem  natiirlich  vorkommenden  Palmitin. 

Palmitinsaure  Magnesia,  MgO  .C32  Hsj  O3,  wird  durch  wech- 
selseitige  Zersetzung  analog  dem  Barytsalze  dargestellt.  Der  schnee- 
weisse,  ausserst  lockere,  krystallinische  Niederschlag  lost  sich  in  kochen- 
dem Alkohol  und  krystallisirt  daraiis  bei  gewohnlicher  Temperatur  fast 
Tollstandig  in  mikroskopischen  rechtwinkligcn  Bliittchen.  Bei  unge- 
fahr  120®C.  schmilzt  die  Verbindung  unverandert  (Heintz). 

Palmitinsaurer  Melissinather,  syn.  Myricin,  vergleiche 
Bd.  V,  S.  414. 

Palmitinsaures  Methyloxyd,  CjHsO  . CjjHsj  Og,  entsteht 
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durch  gewohnliche  Aetherification  der  im  Holzgeist  gelnsten  Palitii- 
tinsilure  vcrinittelst  Salzs&nregas  odor  durch  Erhitzen  von  Mothylalko- 
hol  mit  Falmitin.saure  in  verschlosidenen  Ruhren  auf  250*)  C.;  ist  ein  futt- 
artiger  Korper,  der  bei  28®  C.  schmilzt  und  bei  22®  wieder  feat  wird 
(Berthelot). 

Palmitinsaures  Natron,  NaO  . CsjHai  O3,  erhalt  man  durch 
Verdampfen  einer  concentrirten  wasserigen  Losung  von  kohlensaureni 
Natron  mit  weniger  als  1 Atom  Palmitinssure  und  durch  Auazielien  des 
Riickstandes  mit  kochendem  Alkohol.  Die  Losung  erstarrt  beim  Er- 
kalten  zu  einer  durchsichtigen  Gallerte,  die  bei  Gegenwart  einer  hin- 
reichenden  Menge  Alkohol  nach  langerem  Stehen  zu  blattrigen  Kry- 
stallen  sich  umiindert.  Eingedampil  ist  es  eine  vollkommen  weisse, 
amorphe  Masse  (Heintz). 

Palmitinsaures  Silberoxyd,  AgO  . Cj*  Hgi  Og,  wirdausdem 
vorigen  Salz  durch  Fallen  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  das  vullkom- 
men  neutral  seyn  muss,  gewonnen,  ist  ein  sehr  voluminoses,  weisses, 
leichtes  Pulver,  das  selbst  unter  dem  Mikroskop  keine  Spur  von  Kry- 
stallisatiun  zeigt;  am  Tagealicht  verandert  es  sich  nicht  (Heintz). 

Palmiton  s.  Palmitinsaure,  Verwandlungen. 

Palmitonsaure,  syn.  Palmitansaure  (Berzelius), 
wurde  von  Fr6my  bcmerkt,  aber  als  isomer  dor  Palmitinsaure  be- 
trachtet;  von  Schwarzi)  als  verschieden  von  letzterer  und  als  eigen- 
thiimliche  Saure  erkannt. 

Die  Zusammensetzung  der  Palmitonsiiure  ist,  nach  Schwarz, 
HO.C31H30O3  und  besteht  in  100  Thin,  aus  74,67  KohlenstolF,  12,45 
Wasserstoff,  12,88  Sauerstoff. 

Diese  Saure  entsteht  aus  der  Palmitinsaure  (vergl.  diese)  durch 
Erhitzen  an  der  Luft,  wobei  1 Atom  Kohlenstoff  und  1 Atom  Wasser- 
stoff oxydirt  werden. 

Man  stellt  die  Palmitonsaure  dar,  indem  man  Palmitinsaurehydrat 
langere  Zeit  auf  250®  bis  300®  C.  bei  Luftzutritt  erhitzt  und  das  Product 
durch  Umkrystallisiren  aus  Weingeist  reinigt;  oder  indem  man  eine  Art 
kauflichen  Stearins,  zu  welchem  die  festen  fetten  Sauren  des  Palmols, 
nachdem  sie  vorher  durch  Erhitzen  an  der  Luft  gebleicht  worden  sind, 
das  Material  liefern,  wiederholt  aus  Weingeist  umkrystallisirt , bis  der 
Schmelzpunkt  constant  bleibt. 

Die  Palmitonsaure  krystallisirt  aus  Alkohol  in  matten,  blendend- 
weissen,  kornigen  Massen  oder  bei  grbsserer  Verdiinnung  und  lang- 
samer  Abkiihlung  in  sternformig  vereinigten  Flocken,  die  aus  inikrosko- 
pischen,  rispenartig  vereinigten  Blattclien  bestehen;  sie  ist  geruch-  und 
geschmacklos,  unloslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  kaltem  Weingeist, 
reichlich  in  Aether  und  heissem  Weingeist;  die  geschmolzene  Saure 
rothet  Lackmus  und  erstarrt  bei  5 1"  C.  zu  einer  wachsartig  durchscheinen- 
den,  auf  der  Oborflache  wellenformigen,  im  Bruche  faserigen  Masse. 
Unter  Abschluss  der  Lnit  kann  sie  fast  unverandort  destillirt  werden. 

Mit  Salpetersiiure  von  1,20  specif.  Gewicht  erwiirmt,  wird  die 
Palmitonsaure  nur  ausserst  langsam  unter  schwacher  Entwickelnng  von 
salpetriger  Saure  oxydirt  nnd  endlich  in  eine  olartige  Substanz  ver- 
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wandelt.  Die  aiiii  den  eniten  Stadicn  der  ZeNetzuug  entnommenen 
Saurepordonen  enthalten  noch  uuveranderte  Palmitonsaure,  welche 
durch  Weingeist  leicht  im  ursprunglichcn  Zostande  gewonnen  wer- 
den  kann. 

Pohl*)  halt  die  Palmitonsaure  fiir  eine  mit  verschiedenen  Zer- 
setznngsproducten  rermischte  Palmitinsaure.  ML 

Palmitonsaure  Salze  wurden  von  Sc h warz  (a.  a.  O.) 
untersucht  — sie  zeigen  die  gewohnlichen  Eigenschaften  der  fettsaurcn 
Verbindungen : die  Salze  der  Alkalien  sind  in  heissem  Wasser  leicht 
loslich,  gelatiniren  beini  Erkalten , trocknen  zu  amorphen  Massen  mit 
wenig  Merkmalen  der  Krystallisation  ein ; sie  losen  sicli  ferner  in 
Weingeist,  nicht  in  Aether.  Mit  diesen  alkalischeu  Losungen  erzengcn 
die  anderer  Metallsalze  amorphe  Niedersclilage,  welche  meist  einen 
Ueberschuss  an  Saure  besitzen,  imloslich  in  Wasser,  kanm  loslich  in 
Weingeist  oder  Aether  sind. 

Palmitonsaures  Aethyloxyd,  C4 O . Cgi  H30 O3  , auf  ge- 
wohnliche  Weise  aus  der  alkoholischen  Losung  der  Palmitonsaure 
durch  Einleiten  von  Salzsauregas  gewonnen,  scheidet  sich  bald  in 
Tropfen  aus,und  wirdvollstandig  durch  Wasser  gefiillt.  Bei  25<’C.  erstarrt 
der  Palmitonsaoreather  zur  krystallinischeu  Masse , die  wenig  loslich 
iu  kaltem,  leicht  in  siedendem  Alkohol  ist  und  aus  dieser  Losung  in 
breiten  gl^zenden,  dem  chlorsauren  Kali  iihnlichen,  aber  sehr  weichen 
Blattern  krystallisirt  erhalten  werden  kann;  im  Wasser  I5st  er  sich 
nicht,  unter  Abschluss  der  Luft  lasst  er  sich  ohne  Veranderung  de> 
stilliren. 

Palmitonsaures  Ammoninmoxyd.  Eine  alkoholische  Lo- 
sung  der  Sanre  giebt,  mit  ilberschiissigem  Ammoniak  versetzt,  ein 
schwach  krystallinisches  Pulver,  das  sich  in  Wasser  nicht  vollkommen 
klar  lost. 

Palmitonsanrer  Baryt  konnte  von  Schwarz  neutral  nicht 
dargestellt  werden ; durch  Fallung  einer  alkoholischen  Losung  des 
Ammoniaksalzes  mit  wasseriger  Chlorbariumldsung  entstand  ein  sanres 
.Salz,  durch  Anwendung  einer  stark  ammoniakalischen  Jiarytlosung  ein 
basisches:  beide  sind  weisse  kasige,  in  Alkohol  kaiim  losliche  Verbin- 
dungen. 

Palmitonsaures  Bleioxyd,  durch  Fallen  des  Ammoniaksal- 
zes mit  essigsaurem  Bleioxyd  erhalten,  ist  ein  weisses  unlosliches 
Pulver. 

Palmitonsaures  Kali  wird  durch  directe  Vereinigung  von 
Palmitinsaure  mit  Kalihydrat  dargestellt;  die  Verbindung  lost  sich  in 
heissem  Weingeist  und  giebt  beini  Erkalten  einen  opodeldocahnlichen, 
durchscheinenden  Seil'enleim , der  erst  nach  langerer  Zeit  dendritisch 
vereinigte  Krystallchen  liefert  und  endlich  durch  und  durch  weiss  und 
opak  wird;  vergl.  hierniit  das  Verlialten  des  palmitinsauren  Kalis. 

Palmitonsaures  Silberoxyd.  Durch  Ftillen  des  palmiton- 
sauren  Ammoniumoxyds  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  unter  inbglichster 
Vernieidung  iiberschiissigen  Ammoniaks  erhielt  Schwarz  ein  weisses 
Salz  von  saurer  Natur;  es  war  imloslich  in  Wasser  und  Weingeist, 
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leicht  Idslich  in  Ammoniak,  durch  welches  zugleich  Brauniing  bewirkt 
wurde.  ML 

Palmol  s.  Fette.  Bd.  Ill,  S.  106. 

Palmwachs,  Cera  di  Palma ^ stammt  von  Ceroxylon  Anclicola, 
eitier  in  den  Tropengegenden  Amerikas  einheimischen  Palme,  her. 
Der  ganze,  zweiFuss  dicke  und  funfzig  Fuss  hohe  Stamm  dieses  Baums 
ist  mit  einer  Schicht  Wachs  iiberzogen,  welches  man  durch  Abkratzen 
gewinnt  und  mit  hoissem  Wasser  reinigt.  Ohne  darin  zu  schmelzen, 
sammelt  es  sieh  im  weichen  Zustande  auf  der  Oberflache.  Man  Ibrmt 
Kugeln  daraus,  welche  an  der  Luft  getrocknet  und  zur  Verminderung 
der  Spriidigkeit  gewohnlich  mit  etwas  Talg  versetzt  warden.  So  kommt 
es  unter  dem  Namen  Palmwachs  in  den  Handel. 

Das  niclit  mit  Talg  versetzte  Palmwachs  ist  diinkelgelb,  etwas 
durchscheinend,  von  muschligem  Bruche.  Es  wird  beim  Reiben  stark 
clektrisch,  schmilzt  bei  einer  den  Siedepunkt  des  Wassers  etwas  iiber- 
steigenden  Temperatur  und  verbrennt  mit  stark  russender  Flamme.  In 
atzenden  Alkalien  lost  es  sich  bei  langerer  Einwirkung  vollstandig  auf. 
Auch  in  Aether  ist  es  loslich.  Die  Aullosung  setzt  beim  langsamen 
Verdunsten  aodaartige  Krystalle  ab.  Durch  Behandlung  mit  heissem 
Alkohol  wird  das  Palmwachs  in  zwei  Bestandtheile  geschieden,  nam- 
lich  in  Wachs  und  Harz.  Das  erstere  setzt  sich  aus  der  erkaltenden 
Losung  als  eine  Gallerte  ab,  welche  durch  wiederholtes  Auflbsen  von 
anhiingendem  Harze  befreit  wird. 

Letzteres  erhalt  man  durch  Abdampfen  des  von  der  Gallerte  ab- 
gegossenen  Alkohols,  erst  auf  zwei  Drittel,  wo  sich  noch  ein  wenig 
Wachs  absetzt,  dann  auf  ein  Viertel,  wo  das  Harz  als  glanzend  weisse, 
krystallinische  Masse  ausgeschieden  wird  (^Bonastree  Ceroxylm).  Die 
Mutterlauge  schmeckt  unertraglich  bitter  und  enthalt  vielleicht  ein 
Alkaloid.  ' 

Das  vom  Harze  befreite  Wachs  schmilzt  schon  unter  dem  Siede- 
punkte  des  Wassers  und  ist  im  geschmolzenen  Zustande  wenig  gefarbt, 
dem  Bienenwachse  sehr  ahnlich , welchem  es  auch  in  der  Zusammen- 
setzung  nahe  kommt.  Es  ist  von  Boussingault  und  Lewy  analysirt. 

Palmwachs. 


Boussingault. 

C 81,8  81,6 

H 12,5  13,3 

0 .5,7  5,1 

Lewy. 

8C,73 

13,30 

.5,97 

Bienenwachs. 

81,8 

12,8 

5,4 

1 00,0 

100,0 

100,00 

100,00. 

Das  Harz  erfordert  zum 

Schmelzen  inelir 

als  lOOOC.  Im  ge- 

schmolzeneii  Zustande 

ist  es  bernsteiiifarbig  tmd  zerspringt  beim  Er- 

kalten  in  alien  liichtungcn.  Au.S8er  in  Alkohol  ist  es  auch  in  Aether 

und  atherischen  Oelen  loslicli. 

Boussingau  It 

fand  dasselbe  zusam- 

mengesetzt  wie  folgt: 

I. 

II. 

C 

83,1 

83,7 

11 

11,5 

11,5 

o 

5,1 

■i,8 

100,0. 

100,0. 
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Hieraiis  berechnet  sich  die  Formel:  CjoHieO-  Es  hat  demnach 
dieselbe  Zusaujniensetzung  wie  das  von  H.  Rose  untersuchte  Elemi- 
harz. 

Ausser  der  obeu  genannten  Palme,  Ceroxylon  Andieola,  liefern 
auch  noch  andere  Palmen  eine  Art  Wachs,  z.  B.  die  im  nordlichen 
Brasilien  einheimische  Corypha  cerifera  (Caniauba-Palme),  auf  deren 
Blattern  sich  eine  diinne  Scliicht  Wachs  befindet,  welches  beim  Trock- 
nen  derselben  sich  ablost.  Es  ist  sehr  sprode,  leicht  zu  pulvern 
und  schrailzt  bei  83,5®  C.  In  kocheiidem  Weiugeist  und  in  Aether 

lost  es  sich  auf  und  schlagt  sich  beini  Erkalten  als  krystaliinische  Masse 
nieder.  Lewy  fand  seine  Zusaminensetzung : 


I. 

n. 

c 

80,36 

80,29 

H 

13,07 

13,07 

0 

6,57 

6,64 

100,00 

100,00. 

Nach  Teschemacher  wird  jahrlich  in  die  Vereinigten  Staaten 
sDs  Cuba  und  den  iibrigen  westindischen  Inseln  zum  Zweck  der  Hut- 
Ubrikation  eine  aiisehnliche  Meiige  Palmblatter  importirt,  welche 
vahrscheinlich  von  Chamaerops  humilis  abstainmen.  Diese  sind  gleich- 
falls  init  einem  diinnen  Ueberzuge  von  Wachs  bedeckt.  Tesche- 
macher erhielt  von  einem  einzigen  Blatte  durch  Abstreifen  mit  dem 
Finger  90  Gran  weisses,  pulvriges  Wachs  und  durch  Ausziehcii  mit 
Alkohol  noch  300  Gran,  die  etwas  gran  gefiirbt  waren.  Mit  geringen 
Mengen  Alkohol  behandelt,  scheidet  sich  dieses  AV'achs  in  zwei  ungleich 
losliche  Bestandtheile.  Wp. 

Palmwachsharz  s.  Ceroxylin. 

Palmwein  nennt  man  ein  dnrch  Gahmng  aus  dem  zuckerhal- 
tigen  Safte  gewisser  Palmen  bereitetes  Getriink.  Auf  Amboina  benutzt 
man  hierm  den  Saft  von  Arenya  sacchari/era  Labill.  Ausserdem  wird 
Palmwein  gewonnen  aus  Sayus,  Raphia,  Mauritia  rinifera,  Phoenix  ducty- 
hfera.  Cocos  micifera  u.  a.  In  Siidamerika  bereitet  man  ein  berauschen- 
des  Getrank,  Piilga  oder  Pulque,  aus  dem  Safte  von  Fouroraea 
odoTota.  Wp. 

P alinzucker  wird  aus  dem  Safte  mehrerer  Palmen  bereitet 
and  soil,  nach  Stevens,  im  gereinigten  Zustandc  mit  dem  Bohrzucker 
identisch  sevn.  Auf  Java  gewinnt  man  einen  schwarzen,  leicht  feucht 
werdenden  Zucker  aus  dem  Safte  von  Arenga  sacckarifera  Labill.  Der 
Kigenannte  Ingar  oder  Lontarziicker  wird  in  Ostindien  aus  dem  Safte 
der  Bliithenstengel  von  Borassus  Jiahellifer  dargestellt.  Er  ist  gleich- 
falls  hvgroskopisch  und  soil,  in  grosser  Menge  genossen,  Durclifall 
erregen.  IVp. 

Panacea,  von  xdv,  alles,  und  dxio(iai,  heilen,  nannte  man 
friiher  solche  Arzneiraittel , denen  eine  ganz  besondcre  Heilkraft  zu- 
geschrieben  wurde.  Man  hatte  untcr  anderen  die  Panacea  antimonialis 
Glauberi , Antimonsiipersulphid , die  Panacea  mercttrialis , das  mehrmals 
nmsublimirte  Quecksilberchloriir,  die  Panacea  hoUatica,  neutrales,  schwe- 
felsanres  Elali. 
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Paiichimagogum.  — Pancreatischer  Saft. 

Grosse  Panacea  hiess  bei  den  Alchemisten  der  Stein  der  Weisen, 
insot'ern  derselbe  den  Organismus  st&rken  und  verjiingen  sollte. 

Wp. 

PanchimagOgum,  von  xav,  alles,  Speiaebrei,  und 

aysiv,  fiihrcn,  nannte  man  sonst  aolche  Arzneiniittel , wclche  alle 
Unreinigkeiten  aus  dem  Korper  schaffen  sullten.  Pcmchymagognm  mine- 
rale  war  eine  der  vielen  Benennungen  des  Quecksilberchloiiira , wegen 
seiner  abfiihrenden  Wirkung.  Wp. 

Pancreatischer  Saft,  Bauchspeichel,  Succus pancreati- 
cus,  heisst  das  Secret  des,  bei  dem  Menschen  und  den  hoheren  Wirbel- 
thieren  im  oberen  hinteren  Theil  der  Unterleibshohle  hinter  dem  Magen 
gclegenen,  nacli  dem  Typus  der  KopfspeiclieldrUsen  gebauten,  Pancreas. 
Das  Secret  wird,  wie  die  Galle,  in  den  oberen  Theil  des  Dunndarms  er- 
gossen.  Zu  ansgedehnteren  physiologisch-chemischen  Untersucliungen 
diente  der  Bauchspeichel  einigerHaussaugethierc,  vorzugsweise  des  Hun- 
des  und  einiger  Vogel. 

Die  erstcn  iind  iiltesten  Arbeiten  iiber  den  pancreatischen  Saft  von 
de  Grafi)  und  SchuyP),  sowie  die  spateren  von  Brunner,  Viri- 
det’)  und  einigen  Anderen,  behandelten  vom  cheniischen  Gesichtspunkte 
fast  nnr  die  Frage  von  der  Saure  oder  Alkalescenz  des  Secrets,  ohne 
sie  zum  Abschluss  zu  bringen. 

Tiedemann’s  u.  Gmelin’s^),  sowie  Lenret's  u.  Lassaigne’s 
Arbeiten  iiber  Verdauung  enthalten  zwar  ausOihrlichere  Angaben  iiber  die 
chemische  Zusammensetzung  des  Bauchspeicheh,  doch  konnen  ihreAna- 
lysen  um  so  mehr  hier  iibergangen  werden,  als  einerseits  ihre  Zahlen- 
resiiltate  dnrch  die,  mit  den  verbesserten  Untersnchungsmethoden  des  letzt- 
verflossenen  Jahrzehnts  erreichten,  ziemlich  werthlos  geworden  sind,  und 
sie  andererseits  keine  Ankniipfungspunkte  zu  werthvollen  Theorien  ge- 
liefert  haben.  Ueberdies  differiren  die  Angaben  der  dentschen  und  der 
franzosischen  Forscher  in  fast  alien  Piinkten  sehr  wesentlich. 

Die  Arbeiten  von  Blondlot®),  Bouchardat  und  Sandras"), 
besonders  aber  die  von  Bernard*),  Frerichs*),  Bidder  und 
Schmidt'®)  und  einigen  ihrer  Schiiler,  schafllen  den  jetzigen  Stand- 
punkt  der  Chemie  des  pancreatischen  Saftes.  Die  Ursachen  in  manchen 
Punkten  sehr  abweichender  analytischeu  Resultate  Frerichs’,  Bidder’s 
und  Schmidt’s  warden  zum  grossen  Theil  aufgeklart  diirch  eine  Reihe 
von  Untersuchungen,  welche  Weinmann")  in  Ziirich  mit  Hiilfe  einer 
verbesserten  Gewinnungsmethode  des  Secrets  anstellte.  Eine  gedrangte 


*)  Tmetat  anatum.-mcdic.  dc  sucri  pancreat.  natura  ct  usu.  Ludg.  Hatav  1664. 
*)  Tractat.  pro  vetcri  medic.  Leidae  1670. 

l)e  prima  coctioiic^  pag.  266. 

’)  Die  Verdauung  nach  Vcrsuchcn.  Heidelberg  1626. 

Kocherch.  physiolog.  et  chimiq.  pour  servir  k I histoire  dc  la  digestion.  Pa- 
ris 1825. 

*)  nioiidtoty  Traito'  analytique  dc  la  digestion.  Paris  ct  Nancy  1843, 

')  Compt.  rend,  T.  XX.  1845. 

‘)  L'lnstitut  Nr.  748.  1848.  — Arobiv  general  de  Med.  Janv,  1849. 

Verdanung.  Handwbrterbuch  der  Physiologic.  Bd  HI.  S.  842  u.  fi‘. 
Verdauungssiflc  und  Stofiwechsel.  Leipzig  und  Mitau  1852.  S 240  ii.  flf. 

**)  Ceber  tlio  Absondcrung  de>  Baurhspeichcls.  Henlc's  und  Pfeuffer’s  Zeit- 
sehrift  fUr  rationelle  Mcdicin.  1853.  S.  247. 
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L'ebenicht  gaDimtlicher  Arbeiteu  und  der  uu8  ihnen  gezogenen  ScliliUso 
iib«r  die  phyeiologische  Bedeutung  des  pancreatlechen  Saftes  neb.st  cini* 
gen  eigenen  Erfahrangen  enthiilt  Lehmann’s  Lehrbuch  der  physiolu- 
guchen  Chemie,  Artikel:  pancreatischer  Saft. 

Frerichs  untersuclite  den  pancreatischen  Saft  eines  Fiinhufers,  des 
Eselj,  und  beschreibt  denselben,  (ihereinstimmend  mit  Bernard,  welcher 
d»i  Secret  von  Hiindeu,  Kaninchen,  Pferden  und  Vogeln  untersuclite, 
ab  eio  klares,  farbluses,  etwas  fadenziehendes , alkalisches  Fluiduni,  in 
velchem  mikruskopisch  keine  Formbestandtheile  bemerkbar.  Das  specif. 
Gew.  betrug  1,0082.  Siedhitze  trubte  die  Flflssigkeit  unbedeutend,  ohne 
einen  Eiweissniederschlag  zii  geben , starkere  weissliche  Triibung  ent- 
jtand  durch  E.ssigsaure,  loste  sich  aber  beim  Erliitzen  im  Ueberschus.s 
der  Saure  wieder  vollstandig.  Ferrocyankalium  gab  in  dem,  mit  Essig- 
jinre  angeoiinerten  Fluidum  einen  nnbedeutenden  Niederschlag.  Chlor- 
irnsser  gab  grauflockige  Triibung  (wobei  eine  von  Tiedemann  umi 
Gmelin  beschriebene  Rothung  der  Fliis.sigkeit  nicht  bemerkt  wurdc); 
iJmliche,  spater  sich  gelb  farbende  Flocken  .schlug  Salpetersiiure  nieder. 
Alkohol  gab  einen  bedeutenden  Niederschlag,  jedoch  unbedeutender  wie 
der  mit  Mund.«peichel  unter  gleichen  Verhaltnissen  entsteliende.  Von 
deni  blassgelben,  firnissartigen  Abdainpfungsriickstand  loste  Aether  eine 
geringe  .Menge  (0,26  von  1000  Theilen  Secret)  butterartigen  Fettes; 
Alkohol  loste  eine  grossere  Menge  des  Riickstandes,  und  hinterliess  nach 
dem  Verdunsten  neben  Kochsalzkrystallen  0,15  braunlich  gefiirbter  Ex- 
IrsotvstofTe ; Rhodanverbindungen,  wie  sie  im  Mund.speichel  vorkommen, 
wen  darin  nicht  nachweislich.  Von  der  mit  Aether  und  Alkohol  er- 
schopften  Ma.sse  loste  sich  der  grossere  Theil  wieder  in  Wasser,  die 
Losung  wurde  durch  Alkohol  und  Gerbsaure  massig  getriibt,  eine  ebcn- 
falls  geringe  Triibung  durch  Essigsiiure  loste  sich  im  Ueberschu.ss , Ei- 
senchlorid,  salpetersaures  Quecksilberoxyd  und  Quecksilberchlorid  ga- 
ben  flockige  Niederschlage.  Auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd 
entstand  ein  meist  aus  Chlorsilber  und  phosphorsnnrem  Silberoxyd  be- 
stehendes  Pracipitat.  Gehalt  an  festen  Bestandtheilen  13,6  pro  Alille 
(in  1000  Theilen  also  986,4  Wasser).  An  organischer  Materie  fanden 
aeh  in  dem  festen  Riickstande  neben  den  erwiilmten  Quantitiiten  Fett 
and  Alkoholextract,  3,09  Wa.sserextract  und  ca'einartige  Materie;  in 
der  10,1  betragenden  Asche  8,9  Chlornatrium,  phosphorsaures  Natron 
and schwefelsaure  Alkalien,  und  1,2  kohlensaure  und  phosphorsaure  Kalk- 
erde  und  Magnesia. 

Der  pancreatische  Saft  des  Hundes,  den  Frerichs  untersuclite, 
war  etwas  zaher  und  reicher  an  festen  Bestandtheilen  (16,2  pro  Mille), 
verhielt  sich  im  Uebrigen  ahulich,  wurde  aber  in  zu  geringer  Menge 
gewonnen,  als  dass  au.»gedehntere  quantitative  Bestinimungen  damit  hat- 
ten  Torgenominen  werden  kbrinen. 

In  Bezug  auf  die  quantitative  Zusammensetzung  weicht  Bidder’s 
and  Schmidt’s  mit  dem  Baiichspeichel  eines  Hundes  angestcllte  Ana- 
lyse sehr  von  der  oben  mitgetheilten  ab.  Genannte  F'orschcr  fanden 
den  pancreatischen  Saft  des  Hundes  klar,  wasserhell  und  etwas  klebrig 
von  1,0306  Eigengewicht  und  stark  alkalischer  Reaction.  Er  geraiin 
<mf  ZiLsatz  von  Alkohol  von  85  Proc.  zu  einer  milchigen  .Masse,  diedicke 
weisae  Flocken  absetzte,  mit  dariiber  abgeschiedener  stark  alkalischer, 
slkoholischer  Losulig.  Der  abfiltrirte  Niederschlag,  den  Lehmann 
(I’hys.  Chemie.  Bd.  3)  als  einen  eiweissartigen  oder  caseinahnlichen 
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Stoff,  jedoch  weder  idcntisch  niit  Natronalbaminat , noch  mit  Ca- 
jeiu  oder  Speichelstoff,  bezeichnet,  Ib^te  aich  grbastentbeils  in  Wasser 
and  hinterliess  beim  Gliihen  etwas  koblensanren  Kalk.  Daa  von  Leh- 
mann angegebene  Verhalten  dieses  Stoffes  gegen  Essigsaiire,  Ferrocyan- 
kalium  u.  s.  w.  lasst  nicht  bezweifeln,  dass  er  mit  dem  von  F re  rich  s 
im  Bauchspeichcl  des  Esels  gefiindenen  identisch  sey.  - 

Die  vom  Niederschlag  abfiltrirte  klare  alkalische  Lbsung  enthielt 
neben  Chloralkalium,  phosphorsaureni  Natron  und  Spuren  anderer  Salze, 
wie  es  scheint,  noch  einen  in  die  Reihe  der  Proteinsubstanzen  gehbrigen 
Korper,  da  der  farblose  Rilckstand  unter  starkem  Aufblahen  mit  dem 
Geruch  verkohlender  Albnrainate  verbrannte,  eine  alkalisch  reagirende 
Salzmasse  hinterlassend. 

Die  quantitative  Analyse  ergab  Folgendes: 

In  1000  Theilen  Pancreassecret. 

Wasser 900,76 

Bei  112"C.  nichtfliichtigeStoffe  99,24 
Organische  Substanzen  . . 90,38 

Unorganische  „ . . 8,86 

Alkoholniederschlag  . . . 68,27  davon  wieder 

loslich  in  Wasser  64,5  mit  0,25  kohlens.  Kalk 
nnloslich  „ „ 4,07  „ 0,07  „ „ 

Gehalt  der  vom  Alkoholniederschlag  abfiltrirten  Losung  an  festen  Be- 
standtheilen : 30,66,  wornnfer  8,54  Salze,  bestehend  aus  0,02  schwefel- 
saurcm  Kali,  0,1  Natron,  7,36  Chlornatrium,  0,45  phosphorsanrem  Na- 
tron, 0,32  Natron,  0,22  Kalk,  0,05  Magnesia,  0,02  Eisenoxyd. 

We  in  m an  n gclang  es,  langere  Zeit  und  unter  verschiedenen  phy- 
siologischen  Verhiiltnissen , allem  Anschein  nach  mbglichst  normalen 
pancreatisehen  Saft  von  demselben  Hunde  zu  gewinnen.  Er  fand,  dass 
der  Gehalt  des  Secrets  an  festen  Bcstandtheilen  ziemlich  gcnau  im  um- 
gekehrten  Verhiiltniss,  wie  die  Absonderungsgrbsse  steigt  und  fallt.  Im 
Mininio  der  Absonderung  betrug  der  fcste  Rilckstand  5,6  Proc. , im 
Maximo  1,68  — 2,17  Proc.,  dnrchschnittlich  3,78  Proc.  Verschiedene 
physiologische  und  patliologisclie  Zustiinde  influirtcn  sichtlich  auf  die  Ab- 
sonderungsgrbsse. 

Fiir  die  Chemie  nicht  minder,  als  fiir  die  Physiologic  von  Intcresso 
ist  das  Verhalten  des  pancreatisehen  Saftes  gegen  Amylon  und  Fette. 
Valentin  beobachtete  zuerst  die  rasche  Unisetzung  des  Starkekleisters 
in  Dextrin  und  Zucker.  Bouchardat  und  Sandras*),  Bernard, 
Frerichs,  Bidder  und  Schmidt  constatirten,  dass  dem  durch  Alko- 
hol  fiillbaren  eiweis.snrtigen  Stoffe  jene  Fiihigkeit  inharire.  Allem  An- 
schein nach  besitzt  der  Banchspeichel  diese  Eigenschaft  im  hbheren  Grade 
als  der  ahnlich  wirkende  Mundq)eichel.  Ueber  den  Vorgmig  selbst 
herrscht  dasselbe  Dnnkel,  wie  iiber  die  Wirkungsweise  aller  Fermente. 
Die  zweite  von  Bernard  zuerst  beobachtete,  und  von  Lenz  unter  Bid- 
der’s und  Schmidt’s  Leitung  weiter  verfolgte  Thatsache,  dass  mit 
pancreatischem  Saft  bei  der  Temperatur  des  Organisnms  warmbliitigor 
Thicre  digerirtc  Neutralfette , innerhalb  einiger  Stiinden  in  Siiure  und 
Base  zerlegt  werden,  hat  ebensowenig,  wie  die  Umsetzung  des  Amylums, 


')  Compt.  rend.  T.  XX.  p.  1085. 
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zu  itichhaltigen  Theorien  Qber  die  Wirk^amkeit  dea  Secrete  ini  Orga- 
Quoiaa  gefiihrt,  da  Lens  nachwiea,  daaa  im  geaunden  Organiamua  die 
enrahate  Zerlegnng  der  Fette  diirch  die  Saure  dea  Magensafta,  wie  aua- 
lerhalb  dea  Thierkorpers  durch  jede  freie  Saure,  verhindert  wird.  Nach 
Bernard’a  Behauptuna  besteht  jene  Zeraetzung  iibrigens  nicht  in  Ver- 
*«ifung.  Gegen  die  Meinung  mancher  Phyaiologen,  dasa  die  Dmwand- 
lung  de«  Amyliims  in  Zncker  Hauptfunction  des  Pancreaasecrete  sey,  aind 
no  aniierer  Seite  vergleichend-anatomische  und  physiologiache  Einwiirfe 
erhoben. 

Tiedemann  nndGmelin,  Bernard,  Bidder  und  Schmidt  ge- 
wannen  das  Secret,  indem  sie  daaseibe  durch  eine  in  dem  durchschnitte- 
nen  Ausfuhrungsgang  befeatigte  Caniile  nach  anssen  leiteten;  Leuret 
und  Lassaigne  sowie  Frericha  offneten  den  Darm  und  fingen  es  an 
der  Eiumundnngastelle  ebenfalla  mit  Hiilfe  eines  eingelegten  Rbhrchens 
»ni;  W e i n m a n n endlich  heilte  den  durchschnittenen  Gang  in  eine  Bauch- 
wnnde  ein  und  stellte  ao  eine  Fistel  her.  F— r. 

Papaverin').  Eine  der  zahlreichen  organischen  Baaen  dea 
Opiums,  welche  von  Merck  in  demselben  lf*48  aufgefunden  ward. 
Scbon  1832  gab  Robiquet  an,  dasa  er  einen  neuen  basischen  Korper 
indem  Opium  gefunden  habe,  den  er  auch  Papaverin  nannte.  Die- 
ser  von  ihm  nicht  naher  beschriebene  Korper  ist  jedenfalls  verachiedcn 
Ton  dem  Papaverin  Merck’s  und  hat  mit  ihm  nur  den  Namen 
gemein. 

Das  Papaverin  iat,  nach  Merck,  C4oH2iNOs;  es  findet  sich  im 
Opium  und  lasat  sich  namentlich  aus  dem  bei  der  Morphinbereitung 
ibfallenden  Riickatand  erhalten. 

Zur  Darstellung  des  Papaverins  wird  ein  wasseriger  Opiumaus- 
zug  mit  Natron  gefiillt;  der  Niederachlag,  welcher  grosstentheils  aus 
Morphin  besteht,  wird  mit  Weingeist  auagezogen  und  die  dadurch  er- 
iialtene  braune  Tinctnr  verdunatet.  Der  hierbei  bleibende  braune 
Kuckstand  wird  nun  in  Salzsaure  gelbst  und  dann  mit  Ammoniak  ge- 
fallt.  Der  mit  Waaser  ausgewaachene  harzartige  Niederachlag  von  unrei- 
nem  Papaverin  wird  im  Wasserbad  getrocknet,  und  darauf  mit  seineni 
gleichen  Gewicht  Weingeist  versetzt.  Die  so  erhaltene  schmierige  syrup- 
Mlige  .Masse  bleibt  niehiere  Tage  bei  einer  Temperatur  von  etwa  30®  C. 
^ben,  woraut'  aie  krystallinisch  erstarrt;  der  Krystallbrei  wird  ausge- 
ptesat  und  durch  Umkrystalllsiren  aua  Alkohol  und  Bchandeln  mit 
Tliierkohle  gcrcinigt.  Die  so  gewonnenen  Kryatalle  von  Papaverin  ent- 
balten  noch  Narcotin;  sie  werden  deshalb  in  Salzsaure  gelost;  beim 
Abdampfen  krystallisirt  zuerst  das  salzsaure  Papaverin,  worauf  das 
Narcotinsalz  durch  Waschen  mit  Waaser  entfernt  wird;  das  rcine  salz- 
saure Papaverin  wird  gelost  und  mit  Ammoniak  gefiillt,  mit  Waaser 
Msgewaschen  und  aus  Aether  krystallisirt. 

Das  unreine  Papaverin,  welches  aus  dem  harznrtigen  Riickstande 
durch  Lbaen  in  Salzsaure  und  Fiillen  mit  Ammoniak  erhalten  ist,  kaiin 
such  so  gereinigt  werden,  dasa  man  ca  nochmals  in  Salzsaure  liist,  die 
Lojung  mit  cssigsaurem  Kali  versetzt  und  den  gefiillten  harzartigen 
'hinkeln  Korper  in  Aether  lost  und  dar.iua  krystallisirt. 

•)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  I.XVI,  S.  125  u.  LXXIH,  S.  125.  — Pharm. 
Ontralbl.  1848,  S.  939  und  I860,  8.62.  — .Tourn.  f.  prnkt.  Chem.  Bd.  Xl.Vn,  8.  27. 
- Jahresb.  t.  Liebig  u.  Kopp,  1848,  8.  625;  1849,  8.  377. 
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Papaverin. 

Das  reine  Papaverin  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Losung 
in  weissen  spiessigen  Krystallen,  cs  ist  unloslich  in  Wasser;  in  kal* 
tern  Weingeist  und  in  Aether  ist  es  schwer,  in  kochendem  Wein- 
geist  Oder  Aether  viel  leichter  loslich  and  krystallisirt  beim  Erkalten 
der  Losungen;  es  blaut  kaam  gerdthetes  L'ackmnspapier ; es  scheint 
kein  Rotationsvermbgen , oder  wenigstens  ein  sehr  geringes  zii  haben 
(Boucbardat  and  Bondet);  selbst  in  ziemlich  grossen  Gaben  zeigt 
es  keinc  merkliche  Einwirkung  aaf  den  thierischen  Organismus. 

Wird  Papaverin  mit  ooncentrirter  Schwefelsaure  iibergossen , so 
farbt  es  sich  blan , eine  Reaction , welche  neben  seinem  indifferenten 
Verhalten  auf  den  Organismus,  besonders  charakteristisch  fiir  diese 
Base  erscheint.  Mit  massig  starker  Salpetersaare  gekocht,  verwandelt 
sich  das  Papaverin  in  eine  gelbe  krystallinische  Masse,  wahrscheinlich 
eine  Nitroverbindung  (Merck).  Wird  die  Base  mit  Manganhyper- 
oxy<l  Oder  Bleihyperoxyd  und  verdiinnter  Schwefelsaure  langere  Zeit 
gekocht,  so  farbt  sich  die  Fliissigkeit  braun  und  nach  einigen  Stunden 
scheiden  sich  braune  krystallinische  Flocken  aus,  welche  mit  wenig 
Wasser  gewaschen  und  zwischen  Papier  getrocknet,  eine  braune,  sei- 
denglanzende  krystallinische  Masse  bilden , sie  loseii  sich  in  Alkohol 
und  selbst  in  reinem  Wasser,  und  werden  hieraus  durch  Zusatz  von 
Schwefelsaure  gefallt.  Die  Zersetzungsproducte  des  Papaverins  sind 
noch  nicht  naher  untersucht. 

Mit  Sauren  bildet  das  Papaverin  Salze,  welche  grosstentheils  in 
Wasser  schwer  loslich  sind.  Durch  Zusatz  von  Saure  werden  sie  aus 
dieser  Losung  als  blartige  Fliissigkeit  gefallt,  welche  allmalig  erst 
krystallisirt.  Von  den  Salzen  ist  das  chlorwasserstoffsaure  Salz  am 
leichtesten  krystallisirt  zu  erhalten. 

Chlorwasserstoffsaures  Papaverin,  NOg,  HGl.  Das 

Salz  krystallisirt  in  wohl  ansgebildeten  geraden  rhombischen  Saulen  mit 
Kanten  von  80®  und  100®  C.;  dieEnden  der  Krystalle  erscheinen  zuge- 
scharft  durch  Flachen,  welche  unter  119®  20'  aufeinander  stossen  und 
auf  die  scharfere  Prismenkanten  aufgesetzt  sind;  die  gewohnliche  Com- 
l)ination  ist  cc  P.fx,  zuweilen  noch  x P oo  . Zur  Darstellung  des 
Salzes  wird  Papaverin  in  verdiinnter  Salzsaiire  gelbst;  bei  Zusatz  von 
iiberschiissiger  Saure  bildet  sich  zuer.st  ein  weisser  Niederschlag,  an 
dcssen  Stelle  sich  bald  eine  unlosliche  blartige  Schicht  abscheidet; 
beim  riihigen  Stehen  derselben , besonders  in  gelinder  Warme,  verwan- 
delt sie  sich  allmalig  aber  vollsthndig  in  ein  Haufwerk  von  oft  mehre- 
ren  Linicn  grossen,  wohl  ausgebildeten  Krystallen,  die  durch  Waschen 
mit  Wasser  von  aller  anhangenden  Saure  befreit  werden.  Die  Kry- 
atalle  Ibsen  sicli  wenig  in  kaltem , leichter  in  kochendem  Wasser;  die 
Lbsung  ist  neutral,  sie  bicibt  nach  dem  Erkalten  klar  und  erst  nach 
mehrtagigem  ruhigen  Stehen  sclieidet  sich  aus  derselben  das  Salz  wie- 
der  in  regelmiisgigen  Krystallen  aus.  Wird  die  erkaltete  Lbsung  mit 
Salzsaure  versetzt,  so  scheidet  sich  das  Salz  sogleich  wieder  in  Form 
einer  blartigen  Schicht  ab,  die  beim  Stehen,  wieder  krystallisirt. 

Wird  zu  der  wiisserigen  Lbsung  des  chlorwasserstolfsaurcn  Papa- 
verins Platinchlorid  gesetzt,  so  scheidet  sich 

Chlorwasserstoff-Papaverin-Platinchlorid,  C40  Hgj  NOg  . 
Hf'.l  PtGlj,  als  ein  gelber  pulverfbrmiger  Niederscldag  aus,  der 
in  Wasser  wie  in  .Mkohol  unloslich  ist 

Salpetersaures  Papaverin,.  C'4oHjiNOg,  IlO.iXOj.  Wird 
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Papinscher  Topf.  — Parabansiiure. 

Pspaverin  mit  verdunnter  Salpeteraaiire  versetzt,  so  farbt  selbst  ein 
sehr  gerioger  Ueberscbuss  dieser  Saure  die  Base  unter  ZersetzuDg  gelb. 

Um  das  neutrale  Salz  zu  erhalton,  ist  es  dalier  besser,  die  heisse  Lo- 
iung  des  neatralen  Chlorwasserstoff-Papaverins  init  salpetersaurem  Sil- 
beroird  zu  fallen  und  die  Fliissigkeit  noch  heiss  von  dem  Chlorsilber 
abcafiltrireD ; beim  Erkalten  bilden  sich  sogleich  Krjstalle  des  salpeter- 
sanrea  I’apaverins. 

Aucb  das  schwefelsaure  Fapaverin  ist  krystallisirbar.  Ft. 

Papinscher  Topf,  im  Jahre  1681  von  Papin  erfunden, 
nennt  man  eine  Vorrichtung , die  dazu  dient,  Substanzen  mittelst  ge- 
spannter  Dampfe  einer  hoheren  Teniperatur,  als  deni  gevrohnlichen  Sie- 
depunkte'der  Fliissigkeiten  auszusetzen  und  in  derselben  auszukuchen. 

£r  bestebt  in  einem  eisernen  Topfe,  dessen  Deckel  luftdicht  schliesst; 
is  der  Mitte  desselben  ist  eine  conische  Oeffnung,  mit  einem  nach 
amsen  sicb  olfnenden  Sicherheitsventile  versehen.  Durch  das  Gewicht 
des  letzteren  wird  die  Spannung  der  Dampfe  und  die  Hbhe  der  Tern* 
peratur  ermessen.  Wp. 

Pappelol,  Oleum  oculcrrum  popult  nigrae.  In  den  Knospen  der 
Pappein  ist  ein  Harz  gemengt  mit  einem  fliichtigen  Oel  enthalten,  wel- 
ches letztere  man  durch  Destination  tier  Knospen  mit  Wasser  gewinnt. 

Ills  iit  ein  farbloses , angenehm  riechendes,  iitherisclies  Oel,  das  sicb 
wenig  in  Wasser,  leichter  in  Weingeist,  in  jedeni  Verhiiltniss  in 
Aether  lost  (Pelletier).  Mi 

P apyrin  nennen  Figuier  und  PoumarAde  •)  einen  eigenthum- 
lictien  Korper,  den  sie  durch  Einwirkung  von  Schwefelsaure  auf  Holz- 
aabstanz  oder  Zellenstoff  erhielten.  Taucht  man  namlich  sogenanntes 
Josephpapier,  welches  bekanntlich  aus  fast  reiner  Cellulose  besteht,  eine 
halbe  Minute  lang  in  Schwefelsaure  von  60®  und  wascht  nachher  mit 
Ifasser  aus,  dem  man  einige  Tropfen  Ammoniak  zugesetzt  hat,  so  er- 
halt  das  Papier  ganz  die  physikalischen  Eigenschaften  einer  thierischen 
I^aot,  insofern  es  im  feuchten  Zustandc  sich  weich  und  fettig  antiihlt, 
getrocknet  aber  wie  Pergament  aussieht.  Die  Zusammensetzung  ist 
ebenso  wie  die  des  Zellenstoffs.  Bei  langerer  Einwirkung  der  Schwe- 
ftlsaure  geht  es  in  Dextrin  fiber.  Wp. 

Paraapfelsaure,  zuweilen  fur  Paramaleinsaure  oder 
Fnmarsaure  (s.  Bd.  III.)  gebrauchter  Name,  so  z.  B.  in  E.  L.  Schu- 
barth’s  Handbnch  der  technischen  Chemie.  3.  Aufl.  1840. 

Parabansiiure.  Ein  Zersetzungsproduct  der  Harnsaure 
durch  Einwirkung  von  Salpetcrsaure , 1838  von- Liebig  und  Wohler 
entdeckt.  Die  Parabansaure  entbiilt  NjHjOj  ; dieser  Kiirper  steht 
m einer  einfachen  Beziehung  zur  Oxalursaure,  in  welche  er  durch 
Aufnahme  der  Elemente  von  2 Aeq.  Wasser  leicht  iibergeht.  Kann 
man  nun , wie  bei  der  Oxalursaure  (s.  d.  Art.)  angegebcn , diese  als 
cine  liamstoffgepaarte  Oxaminsaure  ansehen , oder  als  eine  Oxamin- 
^iure,  ill  weleher  HamstoflT  die  Rulle  von  Ammoniak  (NIIjj)  spielt,  so 
ist  dann  die  Parabansaure  die  Imidverbindung , die  dem  Oximid  ent- 
tprechende  Harnstoffverbindung. 

')  Compt.  rend.  T.  XXIII,  p.  918. 
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H0.NHa+H0J^4O«  — 4H0  = C4O4NH 

saures  oxalsaurej  Atnmoniak  Ozimid 

HO . C.,H4NjOa  + HO  + C4OC  — 4 HO  = CsO^N'^H, 

aaurer  oxalsaurer  Ilarustotf  Parabansaure. 

Oder  die  Parabansfture  ist  Oxiinid  (C4  O4  .NH),  in  welchem 
der  Imid  (NH)  ersetzt  ist  durch  llarnstofl'  (C3H4NJOS)  minus  2 Aeq. 
Wasserstofl  (C4  O4  -j-  C.jHjNjOj). 

Zur  Darstellung  der  Parabansaure  wird  1 Thl.  Harnsaure  in 
8 Thin,  missig  starker  Salpetersaure  gelbst  und  die  Fliissigkeit  nach 
Aiiriioren  der  Gasentwickelung  abgedampit;  beim  Erkalten  krystal- 
iisirt,  wenn  die  Fliissigkeit  die  passende  Concentration  hat,  die  Para- 
bansaure  in  grosser  Menge;  zuweilen  bilden  sich  aber  diese  Krystalle 
erst  nacli  langerem  iStehen.  Die  Krystalle  werden  auf  einem  Ziegel- 
steino  getrocknet  und  die  getrocknete  Masse  noch  zweimal  aus  Was- 
ser  krystallisirt,  um  sie  von  anhangender  Siiure  zu  bel’reien. 

Audi  bei  der  Einwirkung  von  chlorsaurem  Kali  und  Salzsanre 
aufHarnsaure  wird  Parabansaure  erhalten  (Laurent  und  Gerhardt). 

Dieser  Kbrper  krystallisirt  in  diiiincn  sechsseitigen  Saulen;  er 
schmeckt  sehr  sauer,  der  Oxalsiiure  ahnlich ; die  Krystalle  verwittern 
nicht  an  der  Luft,  selbst  bei  100®  C.  bleiben  sie  unveriindert  oder  werden 
nur  wenig  rothlich;  bei  hoherer  Temperatur  schmclzen  sie,  sublimiren 
theils  iinverandert,  theils  zersetzen  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Blau- 
saure.  Die  Parabansaure  lost  sich  leichter  in  Wasser  als  Oxalsaure, 
ihre  Liisung  rothet  dasLackmus  stark  (nach  Laurent  und  Gerhardt 
dadurch  dass  das  iin  Lackmus  enthaltene  Alkali  die  Bildung  von  Oxalur- 
siiure  veranlasst  i).  Die  wasserige  Losung  wird  weder  beim  Kochen 
fiir  sich,  noch  bei  Zusatz  von  Saure  zersetzt.  Die  Parabansaure  lost 
sich  leicht  in  Ammoniak  und  bildet  cine  I'arblose  neutrale  Losung,  in 
welcher  nach  langerem  Stehen  schon  in  dor  Kalte,  sogleich  beim  Er- 
hitzen  sich  reichlich  oxalursaures  Ammoniak  bildet,  so  dass  die  siedeude 
Fliissigkeit  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischcn  Brei  erstarrt.  Sie 
nimmt  hierbei  die  Elemente  von  2 Aeq.  Wasser  auf: 

CflNjHjOg  -f-  2 Ho  = C,’ N.j  H4  Ofi 

Parabansaure  Oxalursiiure. 

Dieselbe  Zersetzung  wie  durch  Ammoniak  erleidet  die  Paraban- 
saure durch  andere  Alkalien,  selbst  beim  Lbsen  von  kohlensaurem 
Kalk  in  Parabansaure  bildet  sich  oxalursaurer  Kalk.  Diese  leichte 
Urasetzbarkeit  der  Parabansaure  verhindert  die  Darstcllung  von  Sal- 
zen  dersclben  und  stellt  diesen  Kbrpcr  mehr  in  die  Reihe  der  Imide. 
Nur  mit  Silberoxyd  scheint  sie  eine  Verbiiidung  cinziigehen,  wel- 
che  entsteht,  indcm  man  die  w.asserige  Liisung  der  Parabansaure  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt ; der  weisse  pulvcrige  Nieder- 
schlag  nimmt  auf  vorsichtigen  Zusatz  von  Ammoniak  zu  und  wird  gal- 
lertartig.  Diese  Verbindung  lost  sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nicht, 
aber  leicht  in  Salpetersaure  oder  Ammoniak.  Der  pulvcrige  Niedor- 
schlag  enthiilt,  wie  der  gelatinose,  70,3  Proc.  Silberoxyd;  demnach 
milssten  2 Aeq.  Silberoxyd  an  die  Stelle  von  2 Aeq.  Wa.sser  in  die  Pa- 
rabansaure getreten  sein,  die  Verbindung  ware  dann  2 Ag0.Ce04Nj(?). 

Fe. 

Annal.  de  Ch<*m.  et  de  Phyp.  [3J  XXIV,  p.  175. 
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Parabrenzcitronsaure  syn.  mit  Itaconsaure. 

Paracholsaure,  eine  unlo^Uclie  Modification  der  Chol- 
sanre,  TOD  Strecker  entdeckt;  siehe  bei  Galle  (Bd.  Ill,  S.  240). 

Paracitronensiiure  i.  e.  Aconitsaure. 

Paracyan^},  CjN,  wurde  1829  von  Johnston  entdeckt. 
£i  bat  gleicbe  procentiscbe  Zusamniensetzung  mit  dem  Cyan  und  ist 
waiir^-cbeinlich  nur  eine  iaomere  Modification  desselben. 

Erhitzt  man  Cyanquecksilber,  wie  zur  Bereitong  von  Cyaugas,  in  ei- 
ner  Retorte.  so  bleibt  ein  kobleahnlicher  Riickstami,  welchen  Johnston, 
weeen  der  gleicheu  Zuaammensetzung  mit  dem  Cyan,  Paracyan  nanute. 
Mao  erhalt  dasselbe,  nach  Delbriick,  nar  rein  durch  Erhitzen  von 
irockenem  Cyanquecksilber.  Leitet  man  Blausaurc  in  Cyankalium- 
I5jung,  oder  versetzt  man  letztere , concentrirt , mit  wenig  Schwefel- 
liure,  so  erzeugt  sicii  der  braune,  paracyanahnliche  Kbrper  in  betracht- 
bcber  .Menge.  — Erhitzt  man  Cyansilber,  so  schmilzt  dieses  bei  nie- 
ilriger  Temperatur,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden ; bei  erhohter  Tempe- 
ratar  entweicht  Cyangas  und  plotzlich  durchzicht  eine  Feuererscheinung 
die  Masse  nnter  sehr  stiirmischer  Gasentwickelung,  wornach  ein  weiss- 
giaaer,  metallglanzender  Ruckstand  bleibt,  90  Proc.  vom  Gewichte 
des  Cyansilbers  betragend.  Das  entweichende  Gas  ist  Cyan  und  den 
Ruckstand  erkannte  Thaulow  fiir  Paracyan,  gemengt  mit  Silber. 
'lird  dieser  Ruckstand,  welcher  90  Proc.  Silber  euthalt,  mit  verdunn- 
ler  Salpetersaure  behandelt , so  nimmt  diese  das  Silber  grosstentheils 
sof,  und  es  bleibt  eine  silberhaltige  Verbindung  von  Paracyan,  in  wel- 
cher  Liebig  43,4  Proc.  Silber,  Rammelsberg  40,2  Proc.  Silber 
fsnden.  Um  dasselbe  vollig  davon  zu  trennen,  muss  man  diese  Ver- 
bindung,  nach  dem  Aussusseu  und  Trocknen,  mit  concentrirter  Schwe- 
teUaure  ubergiessen,  welche  sie  zu  einer  dunkelbraunen  Flussigkeit 
subost;  tropfelt  man  nun  diese  Losung  in  Wasser,  so  schcidet  aich 
das  Paracyan  aus , wahrend  das  Silber  gelost  bleibt.  Doch  enthielt, 
nach  Rammelsberg,  ein  solches  Product  immer  noch  35,4  Proc. 
Silber.  T h aulow  giebt  an,  man  musse  das  silberhaltige  Paracyan, 
Tor  der  Behandlung  mit  Salpetersiiiire,  mit  Quecksilber  amalgamiren, 
am  ein  silberfreies  Paracyan  zu  erhalten. 

Das  aus  dem  Riickstande  vom  Erhitzen  des  Cyansilbers  bereitete 
Paracyan  ist  ein  braunes  Pulver;  aus  Cyanquecksilber  dargestellt,  ist 
Mdunkler,  giebt  abcr,  zerrieben,  ebenfalls  ein  braunes  Pulver.  Es 
'ertragt  eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  ohne  zersetzt  zu  werden;  in 
jtarkerer  Hitze  verwandelt  es  sich  in  Cyan,  und  es  bleibt  kein  fester 
Ruckstand , wenn  es  frei  von  Kohle  war.  Deshalb  erhalt  man , wenn 
beim  Erhitzen  des  Cyanquecksilbers  die  Temperatur  zuletzt  zu  sehr 
gesteigert  wurde,  nur  eine  geringe  Ausbeute  an  Paracyan. 

In  einem  Wasserstoffstrome  erhitzt,  wird  das  Paracyan  schon  bei 
Uicderer  Temperatur  zersetzt;  es  entsteht  Cyanammonium,  und  Kohle 
bleibt  zuriick , 2 Cj  N -(-  4 H = H4  A Cj  N -(-  2 C.  — Leitet  man 
Chlorgas  fiber  erhitztes  Paracyan , so  bilden  sich  weisse  Nebel  von  er- 


*)  Annel.  der  Chem.  and  Phann.  Bd.  XXII,  S.  280 ; Bd.  L,  S 867.  — Jahresbe- 
von  Liebig  und  Kopp  f.  1847  u.  1848.  S.  473. 
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stickendfim  Geruche  in  grosser  Menge  und  in  den  kalteren  Theilen 
des  Apparates  verdiclitet  sich  ein  weisser,  sublimirbarer  Korper,  Idslich 
in  Wasser,  dessen  Zusammensetzung  jedoch  nicht  naher  untersucht  ist 
( I) e lb r fl  c k ).  — Schwelel  1st  ganz  ohne  Wirkung  auf  Paracyan. 

Wasser  lost  das  Paracyan  nicht  auf  nnd  auch  Salpetersaure  veriindert 
dasselbe  beini  Digeriren  damit  in  keiner  Weise.  — Danipl't  man  aber 
Salpetersaure  fiber  Paracyan  zur  Trockne  ab  und  erhitzt  den  lliickstand 
etwas,  so  wird  derselbe  gelb,  I5st  sich  dann  in  Salpetersaure  und  wird 
diirch  Wasser  als  gelber  Niederschlag  (Paracyansaure)  aus  dieaer  Lo- 
sung  get'allt. 

Von  den  Verbindungen  des  Paracyans  ist  so  gut  wie  nichts  be- 
kannt.  Berzelius  ist  der  Ansicht,  dass  manche  von  den  Verbindun- 
gen, welche  man  fiir  Kohlenstoffmetalle  halt,  moglicherweise  Para- 
cyannietalle  seyn  konnen,  wie  z.  B.  das  Gusseisen  und  der  Stahl,  wel- 
cher  letztere  sich  bekanntlich  durch  Bestreuen  von  gltihendem  Eisen 
init  Blutlaugensalz  darstellen  lasst.  Auch  ist  es  nicht  unwahrschein- 
lich,  dass  die  sogenannte  Stickstoffkohle  Paracyan  ist. 

Ueber  die  Grosse  des  Aequivalents  des  Paracyans  ist  man  noch 
in  Ungewi.ssheit.  Wie  bereits  erwiihnt  wurde,  giebt  das  Cyansilber 
beira  Erhitzen  die  Halfte  seines  Cyangehaltes  ab.  Ist  der  bleibende 
Bfickstand,  nach  Thau  low’s  Ansicht,  Paracyansilber,  so  hat  dies 
entweder  die  Formel:  2 Ag  . CjN  oder  Ag  . CN.  Thaulow  halt 
diese  letztere  Form  ITir  die  wahrscheinlichere  und  meint  deshalb, 
dass  das  Aequivalent  des  Paracyans  halb  so  gross  sey,  als  das  des 
Cyans.  1 Aeq.  Paracyan  wfirde  hiemacb  Vs  Aeq.  Stickstoff  enthalten, 
was  man  nicht  zugeben  kann ; auch  ist  es  der  Analogic  nach  unwahr- 
scheinlich , dass  das  starre  Paracyan  eine  geringere  Anzahl  von  Ato- 
inen  in  einem  Aequivalent  enthalte  als  das  gasforraige  Cyan.  Man 
dart'  wohl  annehmen,  dass  der  beim  Erhitzen  des  Cyansilbers  blei- 
bende Rfickstand  nicht  Paracyansilber , sondern  nur  ein  Gemenge  von- 
diesem  und  reiuem  Silber  ist.  Salpetersaure  entzieht  ihm  das  Silber, 
zersetzt  aber  zugleich,  wie  die  braune  Farbung  zeigt,  einen  Theil  des 
Paracyansilbers.  Das  abgeschiedene  Paracyan  verhindert,  indem  es 
die  Verbindung  iiberzieht,  die  vollstandige  Zersetzung  desselben. 

Bei  der  Zersetzung  verschiedener  Cyanverbindungen  oder  des 
Cyans,  namentlich  bei  Gegenwart  von  Wasser,  entstehen  haufig  braune 
Zersetzungsproducte , welche  im  Aeusseren  dem  Paracyan  gleichen, 
aber  sich  doch  in  mancher  Hinsicht  ganz  abweichend  davon  verhalteu. 
Vcrmischt  man  z.  B.  eine  Losung  von  Cyankalium  mit  Blausaure,  oder 
giebt  man  zur  Losung  von  Cyankalium  eine  zur  vollstandigen  Zer- 
setzung unzureicheude  Menge  von  Schwefelsiiure,  so  erfolgt  sehr  bald 
die  Ausscheidung  eines  braunen  Korpers.  — Eine  wasserige  oder 
alkoholische  Losung  von  Cyangas  setzt  nach  einiger  Zeit  einen  brau- 
nen Korper  ab,  und  leitet  man  in  eine  Losung  von  Cyankalium  von 
1,2  specif.  Gewicht  Chlorgas,  bis  sich  Aufbrausen  an  der  Oberflache 
zeigt,  und  dickc,  weisse  Diimpfe  entweichen,  so  fiirbt  sich  die  Losung 
unter  starker  Erhitzung  dunkel,  triibt  sich  und  es  erfolgt  die  Abschei- 
dung  eines  schwarzbrauneu  Niederschlags  (Spencer). 

Alle  diese  braunen  Ablagerungeu  geben  beim  Erhitzen  Blansaure 
und  Ammoniak  aus  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Paracyan  und 
Kohle,  indem  der  darin  enthaltene  WasserstofT  einen  Theil  des  Stick- 
stoffs  als  Ammoniak  entffilirt.  Sie  losen  sich  zum  Theil  in  Wasser, 
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irerJcu  auoli  zuui  Tiieil  von  ksalpetermiuru  gelost  und  aus  dieser  Ld- 
jung  durch  Zusatz  von  Wasser  oder  noch  besser  durch  Silberoxyd- 
und  Bleioxyd-Salze  gefallt.  Was  durch  Wasser  oder  durch  Metall- 
salze  aus -der  salpetersauren  LSsong  gefallt  wird,  tragt  offenbar  den 
C'harakter  einer  Siiure.  Johnston  gab  dem  Silbersalze  die  Formel: 
Ag0.CgN4O  und  nannte  die  Saure  Pa  racy  ansaure.  Delbriick 
konnte  aber  keine  Verbindung  von  constanter  Zusammensetzung  erhalten. 

Gr. 

Paracyanchlorid-Ammoniak*),  GI3  + 4 Hs N. 

Diese  von  Bineau  entdeckte  Verbindung  wird  erhalten  bei  der  Ein- 
wirknng  von  trockenein  Ainmoniakgas  auf  fein  vertheiltes  festes  Chlor- 
c\-an;  es  muss  jedoch  hierbei  jede  Temperaturerhbhung  sorgfaltig  ver- 
raieden  werden,  weil,  nach  Liebig,  das  Chlorcyan  in  hoherer  Tenape- 
ratur  durch  Animoniak  Zersetznng  erleidet.  In  seinen  Pngenschaften 
‘Mht  das  Paracyanchlorid-Animoniak  ilem  Cyanchlorid-Aminoniak  sehr 
nahe;  es  bildet  eine  feste,  weisse,  geruchlose  Masse,  ohne  bestinunten 
'jeschmack,  ist  fast  unloslioh  in  Wasser  und  rothet  Lacknuis,  jedoch  erst 
nach  langerer  Zeit.  Chlorwasserstoffaaure  wirkt  sehr  wenig  darauf  ein; 
Sckwefelsaure  lost  es  augenblicklich,  unter  Entwickelung  von  Chlor- 
wasserstoffsaure ; kalte  Salpetersaure  verwandelt  diese  Verbindung  nach 
mehren  Stunden  in  Krystallconglomerate  von  Cyanursanre,  Kali  verur- 
^bt  eine  Ammoniakentwickelung.  An  der  Luft  erleidet  das  Para- 
cvanchlorid- Ammoniak  weder  bei  gewbhnlicher  Temperatur,  noch  bei 
100<'  bis  130®C.  eine  Veranderung,  beini  Erhitzen  fiber  der  Weingeist- 
lampe  aber  zersetzt  es  sich,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  unter  Entwicke- 
luog  von  Chlorwasserstoffsaure , Salmiak  und  Atnmoniak,  und  Znriick- 
lasinng  ^es  gelben  Korpers  von  den  Eigenschailen  des  Mellons.  Gr. 

Par  ac  y a n S a ur  e.  Bei  der  Zersetzung  verschiedener  Cyan- 
verbindungen  oder  des  Cyans,  namentlich  bei  Gegonwart  von  Wasser, 
entjtehen  haufig  braune  Zersetznngsproducte,  welche  zwar  ini  Aeussern 
dera  Paracyan  ganz  ahnlich  sind,  sich  aber  duch  in  mancher  Hinsicht 
gaoz  abweichend  davon  verhalten.  So  z.  B.  zersetzt  sich  die  wasser- 
treie,  wie  anch  die  wasserhaltige  Blausaure,  wenn  sic  frei  von  jeder  Spur 
siaer  starkeren  Saure  ist,  sehr  bald  unter  Abscheiduug  eines  braunen 
Korpers.  Dasselbe  Andet  Statt,  wenn  man  eine  Lbsung  von  Cyanka- 
;iani  mit  Blausaure  vermischt,  oder  zu  der  Lbsung  eine  zur  vollstiindi- 
geu  Zersetzung  unzuliingliche  Menge  Schwefelsiiure  giebt.  Ferner 
lisit  eine  Lbsung  von  Cyangas  in  Wasser  oder  Weingeist  nach  einiger 
Zeh  einen  braunen  Kbrper  fallen,  und  leitet  man  in  eine  Lbsung  von 
Cyankalium  von  1,2  specif.  Gew.  Chlorgas , bis  sich  Aufbrausen  zeigt 
and  dicke,  weisse  Diimpfe  entweicheu , so  fiirbt  sich  die  Lbsung  unter 
•tarker  Erhitzung  dunkel , wird  triibe,  und  es  scheidet  sich  endlich  ein 
'chwarzbrauner  Niederschlag  aus  (Spencer). 

Alle  diese  braunen  Ablagerungen  geben  beim  Erhitzen  Blausaure 
and  Ammoniak  und  hinterlassen  ein  Gemenge  von  Paracyan  und  Kohle. 
Sie  Ibsen  sich  zum  Theil  in  Wasser,  werden  zum  Theil  auch  von  Sal- 
petersanre  gelbst  und  aus  dieser  Lbsung  durch  Zusatz  von  Wasser  oder 
noth  besser  durch  Silberoxydsalze  und  Bleioxydsalze  gefiillt.  Dieses 
Product  nun,  welches  durch  Wasser  aus  der  Lbsung  in  Salpetersaure 
*ls  ein  gelbcs  Pulver  gefallt  wird,  nennt  Johnston  Paracyansaure. 

')  Aonal.  de  chim.  et  phys.  T.  70,  p.  254. 


BaadwAiterbocli  d«r  Cheml«-  Bd.  VI. 
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50  Paracyansilber.  — Paraffin. 

P a r a C y an S i 1 b e r ist  nach  T haulow  and  Delbrfick  ein 
Gemenge  von  Silber  and  Paracyan. 

Paraffin*).  Von  Reichenbach  1830  anter  den  Prodacten 
der  trockenen  Ileatillation  des  Holzea  entdeckt.  Formel:  Cj4  H24  (Cjo  Hj] 
Oder  Cj4  Hjj,  l^ewy);  naoh  Gay-La«sac  hates  gleiche  Zasammen- 
setzang  mit  dent  ulbildenden  Gase.  Es  ist  ein  sehr  inditfercnter  KOrper, 
welcher  nar  wenig  Verwandtscliaft  zn  anderen  Kbrpern  zeigt,  daher  aach 
sein  Name,  von  parurn  affinis  (wenig  verwandt).  Nach  Reichenbach, 
tritt  dasselbe  in  geringer  Mengo  bei  der  trockenen  Uestillation  zahlrei- 
cher  organischer,  namentlich  harziger  and  letter  Korper  aaf,  and  findet 
sich  daher  im  Rass,  Theer,  Thierdl,  nach  Gregory  im  Erdiil  von 
Rangoon,  und  nach  Kobell  aach  in  dem  von  Tegernsee. 

Man  erhiilt  dasselbe,  nach  Reichenbach,  wenn  man  den  Uolz- 
theer  vorsichtig  destillirt,  die  untere,  schwerere  Schicht  einer  neaen 
Destination  anterwirft,  so  lange  noch  etwas  iibergeht,  daraaf  dieses 
olige  Destillat,  zar  Abscheidnng  des  Paraffins,  mit  80procentigem  Al- 
kohol  schiittelt,  den  erhaltcnen  Niederschlag  mit  Alkohol  answascht  and 
darch  Umkrystallisiren  aas  kochendem  Alkohol  reinigt.  Das  Paraffin 
findet  sich  ierner  in  dem  am  wenigsten  fiiichtigcn  Theile  des  rohen 
Destillates  der  Steinkohlen.  Um  es  hicraas  za  gewinuen,  zerstort  und 
verkohlt  man  die  meisten  beigemengten  Sabstanzen  darch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsaare  und  lasst  die  ganze  Masse  bei  einer  Tem- 
peratar  von  .')00  bis  60®  C.  einige  Zeit  stehen,  worauf  sich  das  Paraftin 
an  der  Oberilache  als  eitie  blige,  beim  Erkalten  erstarrende  Schicht  ab- 
scheidet.  Nach  wiederholtem  Auspressen  zwischen  Fliesspapier  krystal- 
lisirt  man  es  aas  siedendem  Weingeist  am,  woraas  es  sich  bejm  Erkal- 
ten in  fettgliinzenen  Nadeln  abscheidet.  Man  erhiilt  das  Paraffin  aach 
in  betriichtlicher  Menge  bei  der  Destination  eines  Geraenges  von  Wachs 
und  Kalk,  und  reiiiigt  es,  wie  eben  angegeben  wurde.  Das  robe  Paraf- 
tin,  wie  man  es  gewinnt,  wenn  man  die  scliwerfliissigsten  Antheile  vom 
Holztheer  der  Winterkiilte  aussetzt  und  durch  Leinwand  abseiht,  lasst 
sich,  nach  Reichenbach,  sehr  leicht  fabrikmiissig  und  im  Grossen 
durch  blosse  Destination  mit  Schwefelsaare  reinigen.  Zu  diesemZwecke 
erhitzt  man  ein  Gemisch  von  1 Thl.  des  ausgepressten  rohen  Paraffins 
mit  2 his  3 Thin,  rauchender  Schwefelsaare  im  Sandbade ; das  Paraffin 
destillirt  alsdann  vollstiindig  als  eine  reine,  durchsichtige  und  farblose 
Masse  fiber,  indem  die  empyrenmatischen  Beimengungen  von  der  Schwe- 
felsiiure  giinzlich  zerstort  werden. 

Das  Paraffin  krystallisirt  in  zarten  Nadeln  und  Bliittchen  von  sclmee- 
weisser  Farbe,  ist  vollkommen  geruch-  und  geschmacklos,  weich  und  zer- 
reiblichund  fiihlt  sich  zart  undfettigan.  Es  hat  ein  specif.  Gew.  von  0,87, 
schmilztbei  47®  zu  einem  farblosen  Dele,  welches  zu  einer  blatterig-krystal- 
linischen,  dem  Wallrath  ahnlichen  .Masse  erstarrt.  Der  Siedepunkt  liegt 
bei  370®;  bei  vorsichtigem  Erhitzen  verfliichtigt  es  sich  iinzersetzt.  D.is 
Paraffin  brennt  an  der  Luft  f(ir  sich  nur  schwierig,  mittelst  eines  Doch- 
tes  dagegen  mit  so  leuchtender  Flamme,  dass  man  es  zur  Fabrikation 
von  Kerzen  benutzt  hat.  In  Wasser  ist  es  unloslich;  lOOThle.  sieden- 
den  Alkohols  losen  3,5  Thle.  desselben,  welche  sich  aber  beim  Erkalten 
fast  vollstiindig  wieder  abscheiden;  in  Aether  und  Oelen  dagegen  ist 

*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI.IV,  S.  808  j Annsles  de  Cliim.  et  de  Phy#. 
[8J,  T.  V,  p.  395j  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp,  1852,  8.  821. 
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$eine  Loslichkeit  weit  bedeutender.  Concentrirte  SchwefeUaure,  b«i  einer 
Temperatur,  die  nicht  viel  iiber  100°  liegt,  gewotmliche  Salpeteriaore 
andChlor  sind  ohne  Wirkung  auf  das  ParailSn ; durch  raucbende  Schwe- 
felsaure  wird  es,  nach  Gay-Lussac,  iu  der  Uitze  langsani  zersetzt 

Gt. 

Parakakody loxyd  s.  Bd.  IV,  s.  233. 

Paralbumin.  So  nennt  Scherer  •)  einen  dem  Albumin  ahn- 
licben  Stoif,  welchen  er  in  den  Fliissigkeiten  auffand,  die  bei  der  Ope- 
ration von  Hydrops  ovarii  erhalten  wurden.  Es  zeigt  sonst  alle  Eigeu- 
schaften  des  gewohnliclien  Albumins  der  Eier  und  des  Serums,  inso- 
fern  es  mit  Salpetersaure  einen  im  Ueberscbuss  unloslichen  Niederschlag, 
mit  grosseren  Mengen  Salzsaure  eine  Triibung  giebt  und  von  Chrom- 
saure,  Quecksilberchlorid , basisch  essigsaurem  Blei,  Gallustinctur  und 
Blntlaugensalz,  von  letztereni  nach  Zusatz  von  Essigsaure,  reicblich 
gef^lt  wird.  Es  unterscheidet  sich  aber  vom  Albumin  dadurch,  dass 
es  weder  durch  Kochen  allein,  noch  mit  Zusatz  von  Essigsaure  sich  voll- 
standig  coaguliren  l^st,  und  dass  es,  mit  Alkoliol  gel'allt  und  ausge- 
waschen,  sich  nachher  fast  vollstandig  wieder  in  VVasser  von  -|~  35° 
auflost.  Durch  Kochen  mit  Kalilauge  unter  Zusatz  von  Bleioxyd-Kali 
lasst  sich  Schwefel  dariu  nachweisen.  Ypm  Kasestoff  unterscheidet  sich 
das  Paralbumin  dadurch,  dass  es  aus  seiner  nicht  erwarmten  Losimg 
durch  Essigsaure  nicht  niedergeschlagen  wird.  In  Bezug  auf  die  Wieder- 
losnng  in  Wasser  nach  der  Fallung  mit  Alkohol,  so  wie  in  der  klebri- 
gen  Beschaffenheit  seiner  wasserigen  Losung  und  in  dera  starken  Schau- 
men  derselben  kommt  es  am  meisten  mit  dem  von  Bernard  im  Pan- 
kreassafte  beobachteten , eiweissiihnlichen  StofTe  iiberein.  Dieser  soli 
abet  beim  Erhitzen  zu  einer  festen,  weissen  Masse  coaguliren.  Wp. 

Paramaleinsaure,  syn.  mit  Fumarsare. 
Paramekonsaure,  syn.  mit  Komensaure. 
Paramenispermin  s.  Menispermin. 

Paramid.  Oimellimid,  Mjellimid.  Das  Imid  {deg  sauren 
mellithsauren  Ammoniuks,  1841  von  Wohler  entdeckt.  Die  empiri- 
sche  Zusaromensetzung  der  Verbindung  ist  ?>HC8  04;  sie  entsteht  aus 
dem  neutralen  meUithsauren  Ammoniak  durch  Warnie  unter  Abschei- 
'iung  von  Ammoniak  und  Wasser,  und  enthalt  die  Eleroente  von  tau- 
rem  mellithsauren  Ammoniak  — 4 Aeq.  Wasser. 

HN4O.HO.C8O6  — 4H0  = NHC^4. 

saures  mellithsaures  Paramid.] 

Ammoniak) 

Zur  Darstellung  dieses  Imids  wird  feingepulvertes  neutrales  mel- 
lithsaures Ammoniak  unter  fortwahrendem  Umrilhren  im  Oelbade  auf 
150°  bis  160®  Oder  uber  freiem  Kohlenfeuer  nicht  zu  schwach,  und  so 
lange  erhitzt,  ala  noch  Ammoniak  entweicht;  das  blassgelbe,  so  erhaltene 
Pulver  wird  mit  kaltem  Wasser^)  ausgewaschen,  so  lange  das  Filtrat 
noch  saures  euchronsaures  Ammoniak  enthalt,  und  daher  sauer  rea- 
girt ; der  Buckstand  ist  das  Paramid. 

Joarnal  f.  prakt.  Cbemie,  Bd.  LIV,  S.  402. 

^ Bei  Anwendung  von  Wa-sser  von  40**  bU  60®  wird  wepiger  Paramid  und 
mebr  Euchroualiare  erhalten  (Scbwart). 
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Ed  i«t  eiue  weindc,  zieoilicli  hartu,  zusammeagebackene,  geruch- 
und  gesctiinacklo.se  Masse,  die  an  der  Luft  iinter  Aufnahnie  yon  Am- 
moniak  gelblich  wird;  mit  W'asser  zusaininengerieben , nimmt  sie  das 
Ansehen  und  den  Geruch  von  Thon  an. 

Der  Paramid  ist  unloslich  in  Wasser  und  in  Weingeist;  selbst 
Salpetersaure  oder  Salpcter-Salzsiiure  losen  es  nicht;  durch  heisse  con- 
centrirte  Schwefelsaure  wird  es  gelSst,  durch  Zusatz  von  Wasser  jedocli 
wieder  gefallt.  Aiif  200**  erhitzt,  Tjleibt  das  Paramid  unveriindert,  und 
verliert  bei  dieser  Temperatur  auch  nichts  an  Gewicht;  nocli  starker 
erhitzt,  verkohlt  es,  es  bildet  sicti  Cyanammonium  und  ein  Sublimat, 
welches  theils  aus  einer  blaugriinon  halbgeschmolzenen  Substanz,  theils 
aus  schwefelgelben,  sehr  bitter  schmeckenden  Krystal Inadeln  bestebt. 
Wird  Paramid,  mit  Wasser  versetzt,  in  einem  zngeschmolzenen  Glas- 
rohr  auf  200"  erhitzt , so  verwandelt  es  sich  unter  Aufnahrae  von 
4 Aeq.  Wasser  vollstiindig  in  saures  roellithsaures  Ammoniak;  dieselbe 
Zersetzung  geht  langsamer  und  weniger  vollstandig  vor  sich,  wenn  das 
Paramid  inehrere  Tage  lang  mit  Wasser  gekocbt  wird;  es  entsteht  hier 
jedoch  neben  saurem  mellithsauren  Ammoniak  gleichzeitig  etwas  eu- 
chronsaures  Ammoniak  (durch  die  Reaction  aul‘  Zink  erkenntlich,  siehe 
Bd.  n,  S.  1048),  und  dieses  lasst  sich  dann  auch  nicht  durch  fortge- 
.setztes  Kochen  weiter  in  mellithsanres  Ammoniak  uberfiihren. 

Wird  das  Paramid  mit  Ammoniak  iibergossen,  so  farbt  es  sich  gelb, 
schwillt  zu  einer  volnminosen  Masse  auf,  und  lost  sich  theilweise  auf; 
lasst  man  diese  Losung  sogleich  in  Salzsaure  fallen,  so  schlagt  sich  ein 
weisser  dockiger,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehender  Kbrper 
nieder,  die  Paramidsauro  von  Schwarz*).  Dieser  Kbrper,  im  Va- 
cuum getrocknet,  i.st  H O . Cj4  H5N3G14;  bei  170"  verliert  er  etwa  3 Proc. 
Oder  1 Aeq.  Wasser,  und  ist  dann  C24H5N3OJ4;  d.  i.  3 Aeq.  Paramid 
(3HNCg04)  -(-  2 Aeq.  HO;  diese  Zusammcnsezung  zeigt  seine  Bil- 
dung.  Die  Paramidsaure  lost  sich  in  Ammoniak,  und  wird  aus  der 
frischen  Losung  durch  Zusatz  von  Salzsaure  unveriindert  gefallt; 
bleibt  die  Losung  nnr  einen  Tag  stehen,  oder  wird  sie  erhitzt,  so  bildet 
sich  mellith.saures  Ammoniak. 

Bleibt  das  Paramid,  mit  Ammouiak  iibergossen,  liingere  Zeit  .ste- 
hen, so  bildet  sich  neben  niellithsaurem  auch  euchronsaures  Ammoniak, 
welches  sich  nicht  weiter  zu  verandem  scheint  (Wbhler). 

Auch  in  wasserigeni  Kali  quillt  das  Paramid  zu  einer  gelben  vo- 
liiminSsen  Masse  auf,  und  zersetzt  sich  allmalig,  unter  Entwickelung  von 
Ammoniak;  beim  Erhitzen  der  Fliissigkeit  fiudct  die  Zersetzung  augen- 
blicklich  statt ; die  Losung  wird  jetzt  durch  Salzsaure  nicht  mehr  ge- 
fallt,  der  blaue  Ueberziig  auf  Zink  zeigt  die  Gegenwart  der  Euchron- 
saure  an ; bei  fortgesetzter  Einwirkung  verschwindot  diese  aber  auch,  und 
es  ist  dann  nur  Mellithsaure  gebildet. 

Beim  Kochen  einer  wiisserigen  Losung  von  essigsaurem  Blei- 
oxyd  zersetzt  es  sich  vollstandig  in  essigsaures  Ammoniak  und  mellith- 
saures  Bleioxyd. 

Wird  in  sehr  verdiinntes  Ammoniak  Paramid  in  Ueberschius  ge- 
bracht,  die  Fliissigkeit  geschiittelt  und  schnell  liltrirt,  so  entsteht  auf 
Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  zu  dem  FUtrat  ein  volumindser 


')  Annal.  der  Ohemie  und  Pharm.  LXVI,  S.  6S.  Jahreaber.  von  Liebig  and 
Kopp  1848,  8.  498. 
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schieiifii^r  Niederschlag,  der  nach  dem  Answaachen  and  Trocknen  eine 
gelbliche  Masse  bildet ; diese  Verbindungwirdbei  180*  rein  gelb,  undent- 
bait  dann  AgO  -f-  NHCgO^  (nach  Wohler);  Laurent  0 berechnet 
aos  der  Wohler’schen  Analyse  (bei  dcr  nur  Kohlenstoff,  WasserstoBT 
und  Silber  besfimnit  sind)  die  Formel  Ag . N H,  NHC,  O4.  Bei  200* 
wird  die  Verbindung  unter  Verlust  von  etwas  Ammoniak  braun  (und 
nach  Laurent’s  Ansicht  enthalt  sie  dann  Ag.NCg04).  Bis  zum  Glii- 
hen  erliitzt,  zersetzt  sich  da«  Paramid-Silberoxyd  unter  Schwiirzung  und 
Entwickelung  von  Blausaure. 

Paraniidsiiure,  ein  Product,  welches,  nach  Schwarz,  bei  der 
F.inwirkung  von  Ammoniak  aufParamid  (s.  d.  vorhergehenden  Art.)  zu- 
erst  entsteht. 

Paramilchsaure  s.  Milchsaure. 

Paramorphin,  syn.  mit  Thebain  s.  d. 

Paramorphose  (von  napa,  neben,  zugleich,  und  /ioptpoi- 
Oif,  Gestalt).  Das  Zugleich- Auftreten  der  beiden  Formen  eines  di- 
morphen  Korpers  bei  einem  und  demselben  Kry.stall : die  eine  dieser 
Formen  durch  die  Contouren  — also  an  dem  Krj'stall  — die  an- 
dere  durch  die  morphologische  Beschaffenheit  der  Masse  — in  dem 
Krystall  — sich  aussprechend.  Kin  sehr  instnictives  BeLspiel  einer 
Paramorphose  bietcn  uns  die  Krystalle  des  aus  dem  geschmolzenen  Zu- 
stande  ersfarrten  Schwefels  *).  F'risch  dargestellt,  sind  dieselben  durch- 
?ichtig  und  von  vollig  homogener  Krystallinitat,  d.  h.  ihre  innere  mor- 
phologische Beschaffenheit  (Spaltbarkeit)  eiitspricht  ihrer  ausseren,  mo- 
noklinoedrischen  Form.  Unter  diesen  Verhaltnissen  betriigt  ihr  specif. 
Gewicht  1,98.  Theils  aber  schon  wahrend,  theils  nach  der  Abkilhlung, 
werden  sie  triibe  und  nndnrchsichtig;  und  ein  jcder  so  veriinderter  Kry- 
stall ist  nun,  unter  Beibehaltung  seiner  ausseren  monoklinoedri- 
sehen  Gestalt,  innerlich  zu  einem  feinkbmig  krystallinischen  Aggre- 
gate von  rhombischem  Schwefel  (specif.  Gewicht  2,05)  geworden. 
Aus  diesem  Beispiel  lasst  sich  im  Allgemeinen  entnehmen: 

1.  dass  jeder  paramorphe  Krystall  urspriinglich  die  homogene 
Kiy-stallinitat  eities  normalen  Krystall -Individuums  besass:  eine  innere 
Molecular- Anordnung  und  dadurch  bedingte  krystallinisclie  Structur 
(Spaltbarkeit),  welche  seiner  ausseren  Form  vollig  entsprachen ; 

f 2.  dass  spa  ter,  durch  eine  bestimmte  Veranlassung,  eine  Veriin- 
dening  jener  Molecular- Anordnung  stattfand,  in  Folge  welcher  zwar 
die  anssere  Form  des  Krj'stalls  nicht  verandert,  doch  seine  krystalli- 
nische  Structur  eine  andere  wurde. 

In  Bezug  auf  die  innere  Stnictur  kann  man,  wie  Beobachtungen 
iieraosgestellt  haben,  hauptsachlich  zwei  Classen  von  Paramorphosen 
imterscheiden:  homoaxe  und  h et e r o ax e Paramorphosen  *).  Beide 
•ind  Krystall- Aggregate  der  angegebenen  Art,  doch  von  verschicdeneni 
Charakter;  denn  wahrend  in  den  ersteren  die  Hauptaxen  siimmtlicher 


*)  Anosl.  de  chirn.  et  de  phva.  ([8]  T.  XXIII.  p.  121.) 

•)  Hsrcband  iind  Scheerer,  Ubcr  den  Dimorphiamnt  des  .Schwefelfi.  .Toiirn. 
f.  prskt,  Chem.  Bd.  24,  S.  129. 

*}  Annml.  der  Physikl  Bd.  91,  S.  87S,  Ueber  Pscudomorphosen.  nebst  Bcitrttgcr 
cu  Cbsnkterittik  einiger  Arten  derselben.  Zweite  Fortsetzung. 
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integrirenden  Individiien  steU  unter  sicb  und  gewdhnlich  auch  ifiit  der 
Hanptaxe  der  einhiillenden  Krystallcontour  parallel  sind,  liegen  in 
den  heteroaxen  Paramorphosen  die  Hauptaxen  dieser  Individuen  in 
V e rs ch ieden er,  regelleser  Richtung.  Letzteres  scheint  der  bei 
weitem  hauflgere  Fall  zu  8e3fTi.  Auch  die  eben  als  Beispiel  aufgestell- 
ten  Schwefelkrystalle  gehoren  zu  den  heteroaxen  Paramorphosen. 

Fragt  man  nach  der  Ursache  jener  Veranderung  der  Molecnlar- 
Anordnung,  durch  welche  der  normale  Krystall  in  einen  paramorphen 
umgewandelt  wnrde,  so  ergiebt  sich  — wenn  wir  nns  hierbei  zunachst 
wieder  auf  den  Schwefel  beziehen  — , dass  dieselbe  in  der  eigenthum- 
lichen  Wirkung  liegen  miisse,  welche  eine  Tern  p e ratur-Verand  e- 
rung  auf  gewisse  dimorphe  KSrper  aiisUbt. 

Die  monoklinoedrischen  Schwefelkrystalle  besitzen  in  statxi  nascenti 
eine  Warme  von  nahe  112®,  bei  welcher  Temperatur  die  Erstaming 
des  geschmolzenen  Schwefels  erfolgt,  und  kiihlen  sich  von  diesem 
Whrmegrade  allmalig  bis  ziir  gewohnlichen  Lufttemperatur  ab.  Wah- 
rend  dieser  Temperaturabnahme  von  ungefahr  100®  und  zwar  beson- 
ders  wahrend  der  letzten  Stadien  derselben,  tritt  die  Veranderung  der 
Molecular- Anordnung  ein.  Es  folgt  hieraus , dass  in  einer  eben  er- 
starrten  Schwefelmasse  andere  Bedingungen  des  Gleichgewichts  der 
Molecularkrafte  herrschen  miissen,  als  bei  einer  um  100®  niedrigeren 
Temperatur.  Der  unmittelbare  Grund  hiervon  diirfte  aber,  allem  An- 
schein  nach,  nicht  in  diesem  Temperatur- Unterschiede  selbst,  sondem 
vielmehr  in  der  damit  verbundenen  Volum  veran  derung^zu  suchen 
seyn.  Bei  112®  besitzt  der  erstarrte  Schwefel  ein  entsprechend  grSsse- 
res  Volumen  als  bei  gewohnlicher  Temperatur,  oder  mit  anderen  Wor- 
ten,  die  Moleciile  desselben  liegen  bei  jener  Temperatur  entfernter  von 
einander  als  bei  letzterer.  Der  bei  einer  Temperatur  von  112®  statt- 
findende  — griissere  — Molecular -Abstand  setzt  die  Schwefelmoleciile 
einer  solchen  Einwirkung  der  Molecular-Krafte  aus,  dass  der  Zustand 
des  Gleichgewichtes  oder  der  Riihe  eine  Anordnung  der  Moleciile  be- 
dingt,  welche  der  monoklinoedrischen  Krystallform  des  Schwefels  ent- 
spricht.  Jener  kleinere  Molecular- Abstand  dagegen,  welcher  bei  ge- 
wfthnlicher  Temperatur  eintritt,  vorursacht,  wie  die  beobachteten  That- 
sachen  lehren,  eine  veriinderte  Einwirkung  der  Molecular-Krafte;  und 
zwar  eine  derartige  Veriindening  derselben,  dass  jetzt  die  Bedingungen 
fOr  den  Gleichgewichts-  oder  Ruhezustand  an  eine,  der  rhombischen 
Krystallform  des  Schwefels  entsprechende  Moleciil-Anordnung  geknfipft 
sind.  Die  Ursache,  aus  welcher  jenen  beiden  verschiedenen  Molecnlar- 
Abstanden  zwei  so  verschiedene  AVirkungen  der  AIolecular-Krafte  ent- 
sprechen , liegt  jedenfalls  in  der  eigenthilmlichen  BeschaflPenheit  eines 
dim  or p h en  Korpers ; und  es  erscheint  in  dieser  Beziehung  wenig- 
stens  so  viel  als  gewiss,  dass  die  aus  einem  Systeme  anziehender 
und  abstossender  Elemente  bestehenden  Molecular-Krafte  sich  bei 
verschiedenen  Molecular- Abstanden  in  einem  dimorphen  Kbrper  un- 
gleichmassig  verandern.  Entweder  muss  — bei  Annahme  der  Kugel- 
gestalt  der  Molecule  — zunachst  die  Richtung  der  Molecular- 
Krilfte  sich  verandern.  oder  es  muss  — wenn  man  fiir  gewisse,  na- 
mentlich  dimorphe  Korper  Moleciile  von  nicht  spharischer  Gestalt  pos- 
tulirt  — zunachst  die  Lage  der  Moleciile  in  Bezug  auf  ihre  Di- 
mensionsaxen  eine  andere  werden.  Letzteres  hat,  wenn  man  hierbei 
cngleich  auf  einige  andere  eigenthiimliche  Eigenschafiten  des  Schwefels 
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BScksicht  nimnit,  eine  erheblich  grossere  Wahrscheinlichkeit  als  erste- 
rei.  Obwohl  rich  jedoch  hier  manche  Verhaltnisse  bieten,  -welche  ohne 
Ztreifel  einstmals  der  Gegenstand  einer  exacten  Forschung  und  Be- 
rechnung  seyn  werden,  so  wiirden  wir  doch  vorlaiifig  bei  einer  weiteren 
Verfolgnng  des  eingeschlagenen  Weges  zn  tief  in  das  unsichere  Ge- 
biet  der  Speculation  gerathen.  Begm'igen  wir  uns  also  mit  den  erlang- 
ten  Vorstellungen  und  kehren  wir  wieder  zu  den  Thatsachen  zuriick. 

Als  Factum  steht  fest,  dass  in  dem  mit  monoklinocdrischer  Atom- 
iser Molecitl  - Anordnung  erstarrten  Schwefel,  bei  ctwa  100®  unter 
teinem  Erstarrungspunkte,  eine  Atom-Gruppining  vor  sich  geht,  wel- 
ehe  der  rhombischen  Krystallform  — die  der  Schwefel  beim  Kry- 
stalliiiren  aus  nassen  Auflosungen  aunimmt  — entspricht.  Es  scheint 
jedoch,  dass  es  znr  Bewegung  der  Atome  aus  jener  urspriinglichen  An- 
ordnung  in  diese  zweite  (welche  man  vulrjo  mit  dem  veranderten  Auf- 
msrschiren  eines  Corps  Soldaten  vergleichen  konnte)  mehr  als  eines 
blossen  Commandos  der  Molecular -Kriifte  bediirfe;  denn  sonst  muss- 
ten,  beim  Eintretcn  jener  niedrigeren  Temperatur,  alio  betreffenden 
Schwefelkrystalle  ohne  Ausnahme  zu  Paramorphosen  werden.  Dies 
geschieht  aber  nicht.  Durch  rniiglichst  verzbgerte  Abkiihlung  gelingt 
es  mitunter,  ganze  Drusen  solcher  Krystalle  in  ihrem  normalen,  durch- 
sichtigen  Zustande  zu  erhalten,  und  erst  nach  langerer  Aufbewahrung 
stellt  sich  dann  allmalig  der  paramorphe  Ziistand  bei  ihnen  ein.  Durch 
Erscliiittening  der  Krystalle,  noch  mehr  aber  durch  Ritzen  derselben 
roittelst  irgend  eines  scharfkantigen  Korpers,  geschieht  dies  fast  plotz- 
licli;  und  es  lasst  sich  sehr  deiitlich  wahmehmen,  wie  das  Undurchsich- 
tigwerden  der  Schwefelmasse  bei  den  der  mechanischen  Gewalt  am 
meisten  ausgesetzten  Punkten  anfdngt  und  sich  von  hier  nus  weiter  ver- 
breitet.  Uni  die  vis  ineriiae  zu  besicgen  und  die  Schwenkung  des  gan- 
ten  Corps  der  Molecule  zu  bewirken,  geniigt  es  also,  nur  einige  der- 
selben  aus  ihrer  Lage  zu  bringen 

Der  innere  Bau  eines  heteroax-paramorphen  Schwefelkrystalls 
fnhrt  es  mit  sich,  dass  ein  solcher  Krystall  nicht  mehr  die  optischen 
und  morphologischen  Eigenschaften  besitzt,  welche  einem  normalen  mo- 
noklinoedrischen  Schwefelkiystalle  zukommen.  Nicht  nur  durch  einen 
gcwi'sen  Grad  der  Undurchsichtigkeit , soiidern  auch  durch  weit  lich- 
tere  Farbe  und  geringeren  Glanz,  sowohl  auf  Bruch-  als  auf  Krystall- 
3»chen,  unterscheidet  sich  ein  Krystall  der  erstercn  Art  von  dem  der 
Ictiteren.  Sehr  dunne  Splitter  desselben  geben  sich  unter  dem  Mikro- 
tkope  im  polarisirten  Lichte  als  ein  Aggregat  krystallinischer  Partikel 
ui  erkennen.  Zugleich  hat  die  paramor])ho3e  Masse  einen  gewissen 
Orad  der  Porositiit ’)  angenoinmen,  theils  in  Folge  der  regellosen  An- 
ordnung der  integrirenden  rhombischen  Individiien,  theils  in  Folge  des 
grbsseren  specifischen  Gewichtes,  welches  der  rhombische  Schwefel  im 
Verglcich  ziim  monoklinoedrischen  besitzt.  Die  Volum-Verminderung 
des  Schwefels  bei  seinem  Debergange  aus  dem  monoklinoedrischen  Zu- 
stande in  den  rhombischen  ist  die  Ursache  einer  hierbei  stattfindenden 
l^armeentwickelung  ®). 

0 Joorn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  S.  144. 

*)  Bbeodaselbst  *S.  150.  — Mitscherlich  bat  neuerlich  (.4nnal.  der  Physik,  Bd. 
bS,  8.  828)  die  bei  der  Parsmorphosirung  des  Scbwefels  entwickelte  WSrmenienge 
aSber  bestiinmt. 
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Nachdem  wir  una  daa  Weaen  und  die  Entstehung  einer  Faramor- 
phoae  durch  daa  Beiapiel  eines  Schwef'elkrystalls  vor  Augen  gefiihrt 
haben,  wollen  wir  zur  Betrachtnng  einiger  anderen  Paramorphosen 
ilbergehen  und  zunaehst  beaondera  das  daran  hervorheben,  was  zu  einer 
erweitcrten  Kenntnias  der  Paramorplioaen  im  Allgemeinen  beitrageu 
kann. 

Ein  zweites,  wenn  auch  biaher  weniger  genau  erforschtes  Beiapiel 
einer  Paramorphoae  bietet  sich  una  in  dem  eigcnthdnilichen  Verhalten 
dea  Quecksilbcrjodida  dar*).  Die  durch  Sublimation  dargestellten 
Kryatalle  desaelben  sind  von  rhombischer  Gestalt  und  gelber  Farbe, 
wahrend  das  auf  nassem  ^Vege  gebildete  Quecksilberjodid  durch  eine 
quadratische  Krystallform  und  hochscharlachrothc  Farbe  charakterisirt 
ist.  Erschiittert  oder  ritzt  man  Kryatalle  der  erateren  Art,  so  nehmen 
sie  plotzlich  die  rothe  Farbe  der  zweiten  Art  an.  Wir  haben  hier  also 
ein  Beiapiel  einer  Paramorphose , bei  welcher  die  Veranderung  der 
Atom  - Gruppirung  rait  einer  ausserst  auflallenden  Farbenveriinderung 
verbunden  ist. 

• Als  eines  dritten,  aehr  ausgezeichneten  Beispiels  miissen  wir  de.® 
Verhaltnisses  zwiachen  Arragonit  und  Kalkapath  Igedenken.  Wie 
G.  Rose*)  gezeigt  hat,  und  Haidinger^)  bereits  friiher  aus  dem 
Verhalten  des  Arragonits  bei  hoherer  Temperatur  gefolgert  hatte,  lasst 
sich  der  Arragonit  durch  Erhitzung  bis  zum  beginnenden  Glflhen  in 
Kalkspath  umwandeln.  Mit  anderen  Worten  also:  der  rhombisch  kry- 
stallisirtc  kohlensaure  Kalk  veriindert  sich  bei  schwacher  Gluhhitze  zn 
rhomboedrisch  krystallisirtem.  Dass  es  hierbei  in  der  Regel  nicht  ge- 
lingt,  die  aussere  Gestalt  der  Arragonitkrystalle  zu  conserviren,  liegt 
theils  in  der  Heftigkeit , mit  welcher  Umgruppirung  der  Molecule  ein- 
tritt,  theils  in  einem  anderen , spater  zu  erwiihnenden  Urastande.  Ge- 
wohnlich  zerapringen  oder  zerstiiuben  die  erhitzten  Kryatalle  in  eine 
Menge  kleiner  Kalkspathindividuen.  Doch  gelang  es  G.  Rose  an  klei- 
nen  Arragonitkrystallen,  die  innere  Formumwandlung  ohne  ZerstSrung 
der  auaseren  Contonren  zu  bewirken.  Die  Natnr  kennt  Mittel  und 
Wege,  dieses  Experiment  noch  subtiler  auszufiihren ; dafiir  aprechen 
die  von  Haidinger^)  und  Mitscherlich  ®)  beobachteten  grossen 
Krystalle  mit  ausserer  Arragonitform , welche  innerlich  ein  Aggregat 
von  Kalkspath -Individuen  darstellen.  Letzterer  fand,  am  Vesuv,  ein 
von  Lava  umschlosaencs  Gesteinstiick , an  welchem  sich  ein  Arragonit- 
krystall  befand,  dessen  aussere  Schicht  in  Kalkspatli  umgewandelt  war. 
wahrend  sein  Inneres  noch  die  urspriingliche  Structur  des  Arragonits 
zeigte.  — Von  ganz  besonderem  Interesse  ist  uns  die  Arragonit -Para- 
morphose, indem  sie  beweist,  dass  die  paramorphirende  Bewegung  nicht 
bloss,  wie  wir  es  beim  Schwefel  erfuhren,  durch  Temperatur-Er- 
niedrigung,  sondern  auch  durch  T em p era tn  r- Erh o hu ng  ein- 
treten  kqnne.  Der  Grund  dieses  letzteren  Verhaltens  bietet  sich  ebenso 
leicht  dar  wie  der  des  ersteren.  Wir  branchen  hierbei  nur  zu  beriick- 
sichtigen : dass  die  Krystalle  des  monoklinocdrischen  Schwefels  durch 

')  Mitschcrlich,  in  Anna!,  iler  Physik,  Bd.  26,  .S,  116. — Hayes,  In  .Sehweigg,- 
Seid.  Jahrb.  f.  Chem  u.  Physik,  1829,  Bd.  3,  S.  199. 

•)  Annal.  der  Phvsik,  Bd.  42,  S.  85S. 

^ Kbendaa.  Bd.  U,  8.  177. 

*)  Ebendae.  Bd.  45,  S.  179  und  Bd.  68,  ,S.  189.  ‘ 

‘)  Ebendas  Bd.  21,  8.  168, 
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Erlulten,  also  dnrch  Volum- Verm  inderung,  in  den  specifisch- 
ichwereren  rhombischen  Schwefel  iibergehen;  die  Krystalle  des  Arra- 
gonits  aber  durch  Erhitzen,  also  Voliim-Vergrosserung,  in  den 
tpecifisch-leichteren  Ealkgpath.  In  beiden  Fallen  ist  es  eine 
Temperatur-Veranderung,  welche  die  Molecflle  des  ursprilnglichen 
Krrstails  in  einen  gewissen  Abstand  zu  einander  bringt,  bei  welchem 
sie  dnrch  die  Molecularkraile  genothigt  werden,  plotzlich  aus  der  einen 
Grappirungsart  in  die  andere  iiberzuspringen.  Da  die  Molecdle  eines 
erhitzten  Arragonitkrystalls  hierbei  eine  Grappirungsart  mit  grSsse- 
rem  Molecular- Abstande  als  zuvor  annehmen,  so  liegt  in  dieser  pl5tz- 
lichen  Massen-Ansdehnung  sehr  wahrscheinlich  der  Hauptgrund  jenes 
oben  erwahnten  Zerspringens  nnd  Zerstaubens. 

Wenn  es  nun  feststeht,  dass  es  ftir  jeden  dimorphen  KSrper  zwei 
vcrsehiedene  Molecular  - Abstande  giebt,  bei  welchen  sich  die  Molecflle 
m entsprechend  verschiedenen  Gruppirungen  ordnen,  und  wenn  aus 
den  zuvor  angefuhrten  Verhiiltnissen  gefolgert  werden  kann,  dass  uns 
vorzngsweise  durch  die  molecfllbewegende  Wirkung  der  Warme  ein 
Mittel  in  die  Hand  gegeben  ist,  jene  bestimmten  Molecular  • Abstande 
hervorzunifen,  so  sollte  man  meinen,  dass  es  mogUch  seyn  miisse;  jede 
ParaiDorpbose  wieder  in  ihren  iirsprflnglichen  krystallinischen  Zustand 
znruckzuffihren,  namlich  insoweit,  dass  z.  B.  der  rhombische  Schwefel 
bei  einer  den  Schmelzpunkt  desselben  nicht  ganz  erreichenden 
Temperatur  wieder  zu  monoklinoedrischem  Schwefel  wird.  In  der 
Tbat  lasst  sich  dies  beim  Schwefel  bewerkstelligen.  Erhitzt  man  rhom- 
bischen Schwefel  (specif.  Gewicht  = ’2,05)  wiihrend  12  — 14  Stunden 

— in  einem  Lnftbade  oder  papinschen  Topfe  — anhaltend  bis  zu 
109—  110®,  so  erhalt  derselbe  hierdiirch  das  specifische  Gewicht  des 
moDoklinoSdrischen  Schweiels  =:  1,98  i).  Anders  verhalt  es  sich  mit 
dem  Kalkspath.  Dieser  sollte  sich  eigentlich,  da  wir  ihn  bei  hoherer 
Temperatur  aus  Arragonit  entstehen  sahen,  bei  niederer  Temperatur 
wieder  in  letzteren  umwandeln  lessen,  wenn  jener  Schluss  eine  allge- 
meine  Gnltigkeit  besasse.  Allein  man  kann  den  Kalkspath  bis  zu 

— 30®  und  damnter  erkalten,  ohne  dass  jene  Veriinderung  eintritt. 
Dies  ist  einer  von  den  oben  erwahnten  Griinden,  welche  dafflr  spre- 
ehen,  dass  wir  uns  die  Molecflle  nicht  alle  von  Kugelgestalt  und  mit 
Kraften  begabt  zu  denken  haben , welche  bei  verschiedenen  Molecular- 
Abstanden  ihre  Richtung  andem.  Denn  bei  solcher  Vorstellung 
ware  kein  Grand  ersichtlich , wamm  die  Molecflle  des  Kalkspaths  bei 
niederer  Temperatur  nicht  wieder  die  Arragonit- Anordnung  annehmen 
wllten.  Dcnkt  man  sich  dagegen  die  Molecflle  der  betreffenden  Kor- 
per  von  anderer  als  sphariseker  Gestalt,  so  kann  man  sich  dieselben 
bei  einer  gewissen  Anodnung  so  an  einander  gefiigt  — gewissermaassen 
in  einander  verzahnt  — vorstellen , dass  ihre  rilckgangige  Bewegung 
mehr  oder  weniger  grosse  mechanische  Hindemisse  zu  Qberwinden  hat. 
Oaher  mag  es  aueh  kommen,  dass  sowohl  die  monoklinofldrischen  Krv'- 
*talle  des  Schwefels  als  des  Quecksilberjodids  meistens  erst  einer  ge- 
wissen  mechanischen  Hiilfe  (durch  Ritzen  oder  ErschUttern)  ibedfirfen, 
’un  in  ihrer  Masse  respective  die  rhombische  und  quadratische  Molecril- 
Giuppirung  anzunehmen.  — 


')  Jouru.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  24,  8.  146. 
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An  die  drei  aufgestellten  Beispiele  des  Schwefels,  Queeksilberjo- 
dids  und  Arragonite  wollen  wir  zuniichst  folgende 

Paramorphosen  kiinstlich  dargestellter  Substanzen 

reihen , nnd  dieaelben  in  Kiirze  mit  jenen  Beispielen  vergleichen , von 
denen  der  Schwefel  und  das  Qnecksilberjodid  bereits  in  diese 
Classe  gehoren. 

Salpeter.  Nach  Frankenheim  hat  dieses  Salz,  ausser  seiner 
l&ngst  bekannten  rhombischen  — arragonitahnliciien  — Krvstallform. 
auch  noch  eine  rhomboedrische  — kalkspathahnliche  — Gestalt.  Durch 
Ritzung  nehmen  die  Rhombogder  einen  Zustand  an , welcher  es  wahr- 
scheinlich  macht,  dass  sie  nun  aus  einem  Aggregate  von  kleinen  rhom- 
bischen Individuen  bestehen,  und  also  eine  der  Arragonit-Paramorphose 
entgegengesetzte  Paramorphose  bilden.  Sie  entsprechen  einem 
— bisher  noch  nicht  beobachteten  — kohlensauren  Kalk  mit  ausserer 
Kalkspath-  und  innerer  Arragonit-Form. 

Schwefelsaures  Nickeloxyd,  NiO.SOj-f-THO.  Der  Nickel- 
vitriol  kann  sowohl  in  rhombischen  als  in  quadratischen  Krystallen  erhal- 
ten  werden.  Setzt  man  die  Krystalle  der  ersteii  Art  dem  Sonnenlichte 
aus,  so  verwandeln  sie  sich  nach  zwei  bis  drei  Tagen,  mit  Beibehal- 
tnng  ihrer  chemischen  Zusammensetznng  und  ansseren  Form  in  ein  Ag- 
gregat  von  Quadratoctaedem  *). 

Selensaures  Zinkoxyd,  ZnO  . SeOj-f-7HO,  dimorph  und  iso- 
morph  mit  dem  vorhergehenden  Salze,  verhalt  sich,  nach  Mitscherlich, 
genau  ebenso;  nur  geht  die  paramorphirende  Umwandlung  naeh  viel 
kflrzerer  Zeit,  mitunter  schon  nach  wenigen  Augenblicken  vor  sich. 
Die  Paramorphosen  dieser  beiden  Salze  (aussere  rhonibische  Gestalt 
bei  innerer  quadratischer  Form)  sind  voUkommen  analog  der  angefUhr- 
ten  Paramorphose  des  Quecksilberjodids. 

Noch  manche  andere  Gebilde  milgen  in  diese  Classe  gehoren, 
doch  mangelt  es  vor  der  Hand  an  genaueren  Untersuchungen,  urn  dies 
mit  Sicherheit  auszumachen.  So  z.  B.  ist  es  wahrscheinlich , dass  das 
Triibe-  und  Undurchsichtigwerden  der  aus  ihrem  geschmolzenen  Zn- 
stande  erstarrten  arsenigen  Saure  auf  einem  eintretenden  Para- 
morphismus  beruht,  welcher  moglich  erscheint,  seitdem  WShler  die 
Dimorphie  dieser  Substanz  nachgewiesen  hat.  Ferner  diirfte  das  ho- 
nigsteinsaure  Ammoniak,  nach  dem  von  Wohler^)  beob- 
achteten eigenthiimlichen  Verhalten  desselben,  hierher  zu  rechnen  seyn. 
Allein  es  giebt  auch  mehrere  Gebilde,  welche  leicht  irrthiimlich  fiir 
Paramorphosen  gehalten  werden  konnen.  Erwannt  man  die  Krystalle 
des  essigsauren  Kupferoxyds  5 At.  Wasser  zu  einer  Temperatur  von 
30  — 35®,  so  werden  sie  undurchsichtig  und  verandem  dabei  ihre  blaue 
Farbe  in  eine  griine,  ohne  ihre  aussere  rhombische  Gestalt  einzubiissen. 
Zerdrdckt  man  einen  solchen  Krystall , so  bemerkt  man,  dass  er  aus  ei- 
nem Aggregate  kleiner  monoklinoedrischer  Krystallindividuen  besteht  ®). 


•)  Annal.  der  Physik,  Bd.  40,  S.  447. 

•)  Mitscherlich  Ebendss.  Bd.  11,  S.  828. 

')  Ann.  de  Chim.  et  de  Phrs.  T.  51,  p.  210. 
*)  Annal.  der  Physik,  Bd.  7,  S.  826. 

*)  Ebendas.  Bd.  87,  S.  160. 
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Man  kOnnte  aUo  leicht  za  deni  Glauben  veranlasst  warden,  e«  hier 
mil  einer  Paramorphose  zu  thun  zu  habcn;  allein  kei  naherer  Un- 
tersQchang  fand  'Wohler,  dass  diese  monoklinoedrischen  Krystalle 
nicht  mehr  dieselbe  chemische  Zusammensetznng  be- 
sitzen,  welche  das  rhombische  Salz  vor  der  Erhitzung  hatte.  Es  tra- 
fen  hierbei  4 At.  Wasser  aus  der  Verbindiing  und  Hessen  ein  mit  die- 
sem  Wasser  mechanisch  gemengtes  essigsaures  Kupferoxyd  -f-  1 At. 
Wasser  znruck.  Solcher  und  ahnlicher  Falle,  in  denen  Wasser,  Sauer^ 
stoff  n.  s.  w.  von  einer  krystallisirten  Substanz,  auf  eine  dem  Auge  des 
Beobachters  wenig  bemerkbare  Weise , abgegeben  oder  aufgenommen 
warden,  giebt  es  nicht  wenig  zahlreiche.  Dass  aber  derartige  Gebilde 
nicht  mit  Paramorphosen  verwechselt  werden  diirfen,  wird  uns  noch 
einlenchtender  bei  Beriicksichtigung  des  Folgenden  werden. 

Man  hat  die  Frage  aufgeworfen : ob  nicht  die  Paramorphosen,  trotz  ih- 
rer  eigenthumlichen  Bildungsart  und  BeschafTenheit,  gleichwohl  zu  den 
Pseudomorphosen  zn  rechnen  seyen?  In  gewisser  Hinsicht  kann  dies 
nnlangbar  mit  Recht  geschehen ; denn  jeder  paramorphe  Krystall  be- 
sleht  aus  einer  krystallinisehen  Masse,  deren  innere  Form  sich  hinter 
den  Contouren  einer  anderen  — Pseudo-  — Form  versteckt.  Ein 
paramorpher  Schwefelkrystall  der  oben  beschriebencn  Art  lasst  sich  als 
eine  Pseudomorphose  von  rhombischem  Schwefel  nach  nionoklinoedri- 
schem  Schwefel  betrachten.  Diese  classificatorische  Beziehung  kann  uns 
aber  nicht  verhindem , einen  sehr  wesentlichen  Unterschied  zwischen 
einer  Pseudomorphose  gewbhnlicher  Art  und  einer  Paramorphose  zu 
erkennen.  Wahrend  erstere  — gleichviel  ob  eine  llmwandlungs-  oder 
Verdrangungs-Pseudomorphose  — stets  dnrch  eine  fiber  die  Gran- 
zen  des  urspriinglichen  Krystalls  h i nausgehe  n d e Mo- 
lecfil-Wanderung  gebildet  wurde,  entstand  die  Paramorphose  durch 
eine  innerhalb  der  Granzen  des  u r s prii  g 1 i c h e n Krystalls 
statttindende  M o 1 e c ii  1 - ITm s et z u n g.  'Wiihrend  die  Bildting 
einer  gewohnlichen  Pseudomorphose  mechanische  Abzugswege  filr 
einen  Stoffwechsel  verlangt  und  stets  mit  Veriindorung  des 
ursprfinglichen  absoluten  Gewichtes  verbuiiden  ist,  beruht 
der  Process  des  Paramorpjiismus  einzig  und  allein  auf  einer  innerhalb 
des  betreffenden  Krystalls  stattfindenden  Molecular- Anziehung , deren 
Ursachen  und  Wirkungen  anch  bei  vblliger  Absperrung  aller 
raechanischen  Abzugswege  eintreten  kbnnen.  'Von  welcher 
Bedeutnng  diese  Thatsache  ist,  werden  wir  bald  naher  einsehen. 

Wenn  man  also  unter  der  Benennnng  „ Pseudomorphosen  “ sammt- 
liche  epigenetische  Krystallgebilde  zusatnmenfnssen  will,  so  hat  man  je- 
denfalls  die  Paramorphosen  als  eine  besondere  Abtheihing  derselben 
zn  unterseheiden.  Allein  dann  fehlt  es  wieder  fiir  diejenigen  Pseudo- 
morphosen, welche  nicht  Paramorphosen  sind,  an  einer  besonde- 
ren  Benennnng.  Dieselben  als  ,,  normale“  oder  „gewohnliche  Pseudo- 
morphosen “ zu  bezeichnen,  dfirfte  kaum  allgemeinen  Anklang  finden. 
So  lange  wir  ims  daher  mit  der  Terminologie  und  Systematik  der  ge- 
sammten  Epigenien  noch  nicht  auf  dem  Reinen  befinden,  erscheint  es 
am  zweekmassigsten , die  Benennungen  Pseudomorphose  und  Paramor- 
phose als  coordinirt  zu  gebrauchen.  Bei  der  Fortsetzung  unserer 
Betrachtungen  werden  wir  dies  thun. 

Nachdem  wir  jetzt  das  Gebiet  der  Paramorphosen  moglichst  scharf 
nragranzt  und  mit  einer  fiir  die  Pseudomorphosen  uniibersteiglichen 
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Schranke  umgeben  zu  haben  meinen,  kommen  wir  nochmals  anf  jene  oben 
crwahnten  Pseudomorphosen  zuriick,  welche  leicht  mit  Paramorphosen 
vorwechselt  warden  kfinnen.  Das  angefiihrte  Verhalten  des  essigsau- 
rcn  Kupferoxyds  -f-  5 At.  Wasser  ist  ein  selir  charakterisches  Beispiel 
derartiger  Gebilde.  Wir  haben  gesehen,  dass  sich  ein  Krystall  dieses 
Salzes  schon  bei  der  niedrigen  Temperatnr  von  30  — 35®,  unter  Bei- 
behaltung  seiner  ausseren  Form , in  ein  mechanisches  Gemonge  von 
Wasser  und  kleinen  Krystallindividuen  des  essigsauren  Kupferoxyds 
-|-  1 At.  H O umwandelt.  Hatte  man  den  Krystall,  vor  der  zersetzenden 
Erwarniung,  in  irgend  eine,  sich  an  seine  Contouren  scharf  anschmie- 
gende  HQlle  vollkommen  hermetisch  eingeschlossen  und  dann  auf  30 
— 35®  erwarmt,  so  wiirde  er  ohne  Zweifel  dieselbe  Umwandlung  erlit- 
tcn  haben.  Es  handelt  sich  also  hier  um  eine  Epigenie  ganz  eigen- 
thtiiiilicher  Art.  In  Betreff  namlich,  dass  ihre  Bildnng  bei  volliger 
Absperrnng  aller  mechanischen  Communication  raiiglich 
ist,  gehort  dieselbe  zu  den  paramorphen  Gebilden;  in  Betreff  aber,  dass 
ihre  Bildung  mit  einer  Veranderung  der  chemischen  Zusam- 
mcnsetzung  verbunden  war,  mflssen  wir  sie  zu  den  Pseudomorpho- 
scn  lechnen.  Nicht  um  einer  gewissen  unfmchtijaren  Eintheilungslust 
zu  frbhnen , sondem  weil  auch  in  diesem  Falle  eine  Unterscheidung 
wichtig  erscheint,  wollen  wir  .diesc  Zwitter-Epigenien  durch  die  Benen- 
ming  Pseud o-Paramorphosen  bezeichnen. 

Pseudo  - Paramorphosen  . durch  ganz  ahnliche  Wasser- Ausschei- 
dung,  wie  beim  essigsauren  Kupferoxyd  -f-  5 II O,  lassen  sich  ausserdem 
darstellen  aus  den  Krystallen  des  Zinkvitriols  ’) , Eisenvitriols  ®),  Bit- 
tersalzes  ®),  jodsauren  Natrons  <)  u.  s.  w.  Neuerlich  hat  Rud.  Wag- 
ner®) auch  auf  eine  Pseudo-Paramorphose  in  der  organischen  Chemie 
aiifmerksam  gemacht.  Sie  entsteht,  indem  man  die  rhombischen  (schwer- 
sputhiihnlichcn)  Krystalle  des  Alloxans  (Cg  Hj  Nj  O^) -|- 8 H O erwarmt. 
wodurch  sie  sich  unter  Beibehaltiing  ihrer  ausseren  Gestalt  in  ein  Ag- 
grcgat  von  monoklinocdrischen  Krystallen  des  Alloxans  "2  HO  ver- 
wandeln.  Gewiss  lassen  sich  noch  zahlreiche  Beispiele  die.ser  Art  auf- 
iinden,  welche  der  Beobachtung  entgangen  sind,  weil  die  Aufmerksam- 
keit  bisher  im  Ganzen  nur  wenig  auf  solche  Verhaltnisse  gerichtet  war. 

Wir  haben  nns  bis  jetzt  vorzugsweise  unter  den  auf  nnssem 
We  go  gebildeten  kiinstlichen  Verbindungen  nach  Paramorphosen  um- 
gesehon;  allein  die  Beispiele  des  Schwefels  und  Quecksilberjodids  Ici- 
ten  uns  auch  auf  die  Producte  des  trockenen  Weges.  Was  konnte 
hier  niiher  liegen,  als  die  mancherlei  krystallinischen  Gebilde  der  mc- 
tallurgischen  Schmelz-Processe , und  darunter  besonders  die  Schla- 
ckeii,  genauer  zu  betrachten?  Vorzugsweise  ist  es  der  Eisenhohofen- 
Proccs.f,  welcher  uns  eine  Menge  schon  krystallisirter  Schlacken  liefert. 
Was  uns  an  dicsen  zunachst  auffallen  muss,  ist  die  so  hauflg  auftretende 
Undurchsichtigkeit  derselben.  Fast  alle  diese  Schlackenkrystalle  be- 
finden  sich  in  einem  Zustande  der  Opacitat,  welcher  an  den  des  para- 


*)  Ilnidinger,  in  Annal.  der  Phjsik,  Bd.  6,  8.  191.  — Hitsch  erlich,  ebenda-. 
’)  MItscherlieh,  ebendas.  Bd.  11,  .S.  323. 

“)  Dorselbe,  L.  Gmclin'a  Handb.  d.  Clieni.,  4te  Aufl.,  Bd.  2,  8.  284. 

*)  Kainmelsbcrg,  in  Annal  der  Physik,  Bd.  44,  8.  548. 

*)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  61,  8.  126. 
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morphen  Scliwefels  eiiuuert.  Allerdingd  kaun  dicier  Zuitand  tur  iich 
keinea  Schltui  auf  Paramorpiiumui  rechtfertigen ; und  ei  ist  sugar  gc- 
wUi,  dass  derselbe  in  manchen  Fallen  mit  eiuer  anderen  Ursache  in 
Verbindung  steht;  allein  es  ist  ebenso  ausgemacht,  dass  es  Schlacken- 
krystalle  giebt,  deren  Masse  unverkenubar  den  charakteristiscben  inne- 
ren  Ban  einer  Paraniorphose  besitzt  ').  Da  die  mebten  dieser  Kry- 
italle  uach  ihrer  Entstebung  einer  scbnellen  Abkiiblung  ausgc- 
<etzt  waren,  and  da  die  paramorpben  Schwefelkrystalle  vorzugswebo 
leicbt  bei  einem  rascben  Binken  der  Temperatur  entsteben,  so  konnte 
liesunders  in  diesem  Umstande  eine  Veranlassung  zu  paramorpben 
Scblackengebilden  — in  den  Fallen,  wo  eine  vorbandene  Dimorpbie 
jie  uberbaupt  moglicb  maebt  — zu  sueben  seyn. 

Ein  grosser  Tbeil  der  Geologen  bebauptet:  dass  die  krystallini- 
^eben  Silicat-Gebirgsarten  sich  ebemals  in  einem  gescbmolzenen  oder 
docb  stark  erbitzten  Zustande  belanden  und  aus  diesem  durcb  allmali- 
ges  Erkalten  in  ibren  jetzigen  ilbergegangen  seyen.  Wenn  sicb  dies 
— was  wir  wegen  zablreicber,  gewiebtiger  Griinde  kaum  bezweifeln 
konnen  — wirklich  so  verbalt,  so  sind  wir,  nacb  den  eben  mitgetbeil- 
ten  Erfahrungen  bereebtigt,  das  Auftreten  von  Paramorpbosen  inner- 
lialb  der  krystalliniscben  Silicat-Gebirgsarten  und  Uberbaupt  in  alien, 
einer  boberen  Temperatur  ausgesetzt  gewesenen  Gesteinen  niebt  nur 
fur  moglicb,  sondern  sogar  fur  boebst  wabrscheinlicb  zu  balten.  Wenn 
bier  aucb  eine  sebr  langsani  vor  sicb  gegangene  Abkublung  oftmals 
der  Paramorpbosen -Bildnng  niebt  giinstig  gewesen  seyn  mag,  so  tre- 
ten  doch  bei  den  gedaebten  Gesteinen  einige  Umstande  binzu,  welche 
eine  solcbe  Bildung  begunstigen  mussten.  Erstens  namlich  sind  manebe 
dieser  Gebirgsarten  bei  grossem  Drucke  (unter  daruberliegenden  Ge- 
birgsmassen  und  unter  Meeresbedeckung)  erstarrt,  spater  aber  mehr 
Oder  weniger  von  diesem  Drucke  befreit  worden.  Der  Gedanke  liegt 
sebr  nahe:  es  babe  diese  Abnabme  des  Druckes  eben  so  gut  eine  ver- 
anderte  Molecul-Gruppirung  in  der  Masse  eines  Krystalls  veranlasaen 
konnen,  wie  es  durcb  eine  Temperatur- Veranderung  gesebiebt.  Denn 
wir  iiaben  geseben,  das  letztere  die  Paramorpbosen  - Bildung  zunachst 
nor  dadurch  veranlasst,  dass  sie  auf  den  Molecular-Abstand  wirkt; 
ganz  dieselbe  Wirkung  ubt  aber  der  Druck  aus.  Zweitens  diirfte  es 
mitunter  der  Fall  gewesen  seyn,  dass  eine  sebon  erstarrte  and  mehr 
Oder  weniger  erkaltete  Gebirgsart  von  Neuem  erhitzt  worden  ist.  Audi 
dies  kann  — in  iihnlicber  Weise  wie  das  sogenannte  Reaumur’sebe 
Eorcellan  entsteht  — die  Bildung  von  Paramorpbosen  veranlasst  haben. 

Die  zuletzt  angedeutete  Mogbebkeit  der  Paramorpbosen -Bildung, 
durcb  Erhitzimg  von  Mineralien  bis  zu  einem  gewissen  Punkte,  fiihrt 
ung  auf ; 

KQnstlich  erzeugte  Mineral-Paramorpbos  en. 

Das  oben  betrachtete  instructive  Beispiel  der  Umwandlung  des 
Arragonit  in  Kalkspath  bei  hoherer  Temperatur  liefert  bereits  einen 

*y  In  dem  bereits  einem  geognostischen  uud  mineralogischcn  Pnblicum  angektlndig- 
ten  and  von  so  vielen  Seiten  her  erwartungsvoll  begrUssten  Werk  des  Herrn  Gehei- 

merath  v.  Leonhard  Qber  die  „ HOttenerzeugnisse,  als  StUtzpunkt  geologiacher  Hy- 
pothesen *  **  dhrften  wir  aneb  tiber  diesen  Punkt  einigen  nkheren  Mittheiluugen  entge- 
geninsehen  haben. 
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werthvollen  Beitrag  zu  dieser  Abtheilung  der  Paramorpbosen.  Ebenso 
ist  das  erwahnte  Verhalten  dea  rhombischen  (natlirlich  vorkommenden) 
Schwefela  bei  einer  Teniperatur  von  109  bia  llOOhierher  zurechnen. 

Ferner  diirften  gewiaae  pyrognomiac  he  Mineralieni)  in  ih- 
rem  vorglimmten  Zuatande  die  Rolle  von  Paramorphosen  spielen.  Daa 
betreffendc  Verhalten  einiger  deraelben  wollen  wir  hier  niiher  be- 
trachten. 

Der  Gadolinit  von  Hitterije  bei  Flekkel’jord  in  Norwegen  bictet 
ganz  beaondera  merkwiirdige  Verhaltnisae  in  dieaer  Hinaicht  dar 
Erhitzt  man,  bei  moglichat  achnell  ateigcnder  Teniperatur,  ein  nicht 
zu  kleinea  Stuck  dieses  Minerals  in  einem  Platintiegel , deaaen  Deckel 
man  nicht  waiter  offen  atehen  liisst,  als  nothig  iat,  uin  daa  Stiick  beob- 
achten  zu  kounen,  ao  bemerkt  man  beim  Eintreten  der  dunklen  Uoth- 
gliihhitze  eine  sehr  auSallende  Lichteracheinung.  An  den  Stellen  nani- 
lich,  wo  der  Gadolinit  den  Platintiegel  beruhrt,  und  wo  er  also  am 
atarksten  erhitzt  wird,  sieht  man  plotzlich  einen  hellen  Feueratrom  ent- 
atehen  und  sich  mit  ziemlich  grosser  Geschwindigkeit,  zum  Theil  ruck' 
weise,  durch  das  ganze  Stuck  fortpflanzen.  Die  Erscheinung  hat  viel 
Aehnlichkeit  mit  einer  Verbrennung,  oder  vielmehr  mit  einem  lebhaften 
Verglimmen Nach  dem  Erkalten  lindet  man  den  ao  behandelten 
Gadolinit  in  mehreren  seiner  friiheren  Eigeuschaften  erheblich  veran- 
dert,  obgleich  sein  abaolutea  Gewicht  — eine  geringe  Abnahme  deasel- 
ben  von  0,'2  bia  0,3  Proc.  als  unweaentlich  betraclitet  — daaaelbe  ge- 
blieben  iat.  Er  beaitzt  jetzt  einen  merklich  grosaeren  Grad  von  Pellu- 
ciditat  und  hat  seine,  vor  dem  Gliihen  graulich  grttne  Farbe  in  eine 
gelblich  bouteillengriine  umgewandelt.  Noch  in  die  Augen  fallender 
zeigt  sich  dieaer  Unterschied  unter  dem  Mikroakope.  Kornchen  des 
ungegliihten  Minerals,  welche  hier  dunkelgriin  erschienen,  sind  durch 
daa  Gliihen  beinahe  I'arblos  oder  schwach  gelblich  grtin  geworden.  Mit 
dieaer  Veranderung  optischer  Eigenschaften  ateht  eine  Verachiedenheit 
des  specifischen  Gewichtea  ini  Zusammenhange.  Wahrend  der  unge- 
gliihte  Gadolinit  ein  specif.  Gewicht  von  4,35  beaaaa,  iat  daa  deg  ver- 
glimmten  G.idolinit  = 4,63.  Es  hat  also  bei  dem  Eintreten  jener 
eigenthiimlichen  Feuererscheinung  eine  Volum- Abnahm  e von  nahe 
6 Proc.  atattgefunden.  Priift  man  den  Gadolinit  in  diesen  beiden  Vo- 
Inmzustanden  unter  dem  Mikroakope  im  polariairten  Lichte,  so  gelangt 
man  zu  dem  unerwarteten  Reaultate:  dass  die  Anordnung  seiner  Mole- 
ciile  in  beiden  Fallen  eine  vollkomnien  homogen-kryatallinische 
iat.  Diinne  Splitter,  sowohl  des  frischen  als  dea  verglimmten  Gadoli- 
nita  zeigen  mit  grosser  Deutlichkeit  die  Lichtphasen  einea  aniaometrisch 
kryatallinischen  Korpera.  Die  Veranderung  des  specifischen  Gewich- 
tea hangt  hier  [also  nicht  mit  der  Bildung  einea  derartigen  Aggregates 
kleiner  Krystallindividuen  zusammen,  wie  wir  dies  bei  den  heteroaxen 
Paramorphosen  kennen  gelernt  haben.  Da  nun  aber  die  beiden  Vo- 
lumzastiinde  dea  Gadolinits  nothwendigerweise  zwei  verschiedenen  Kry- 


')  Bulletin  dc  la  Soo.  dc  France,  2e  ndr.,  T.  IV,  p.  487.  — Nyt  Magazio  for  Na- 
turvidenskaberne.  Bd.  3 (1842),  S.  847. 

’)  Annal.  der  Pliysik,  Bd.  51,  .S.  398.  — GSa  norvegioa.  Heft  2,  S.  826. 

’)  Da»a  diese  Erscheinung  nicht  bless  in  einer  Licht-,  sondern  auch  in  einer  Wllr- 
meentwickelung  besteht,  hat  H.  Rose  (Annal.  der  Physik,  Bd.  69,  S.  479)  durch 
einen  siunreichen  Versuch  bewiesen. 
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JUllibrmen  entsprecLen  miiijsen,  su  loigt  liieraus:  (lass  durch  Erhitzung 
eiaed  GadolinitkrystalU  bii  zum  eintretenden  Verglimmen  eine  homo* 
axe  Parainorphose  entsteht.  Allein  es  findet  hierbei  noch  ein  beson- 
derer  Umstand  statt.  Bb  jetzt  liefert  uns  der  Gadolinit  das  erste  Bei- 
;piel  einer  darch  Erhitzung  gebildeten  Paramorphose,  dereo  specitisches 
Gewicht  grosser  als  das  der  urspiiinglichen  Substanz  ist.  Dies  lasst 
sich,  die  gleiche  cheraische  Zusammensetzung  des  I'rischen  und  des  ver- 
glimrnmten  Gadoliuits  verausgesetzt,  mit  unseren  oben  ausgesprochenen 
Ansichten  Uber  die  Entstehungsart  soldier  Paramorphoseu  nicht  wohl 
in  Einklang  bringen.  Ist  aber  die  cheinische  Constitution  des  Gadoli- 
nits  nach  dem  Verglimmen  wirklich  ganz  die  namliche  wie  vor  demsel- 
benV  Dass  dieses  Mineral  durch  Gliihen  sein  absolutes  Gewicht  so 
gut  wie  gar  nicht  verandert,  und  dass  es  hierbei  nichts  als  jenen  un- 
wesentlichen  kleinen  variablen  B'euchtigkeitsgehalt  von  0,2  — 0,3  Proc. 
einbusst,  ist  factisch.  Allein  dies  schliesst  die  Vorstellung  nicht  aus: 
ilass  die  chemischen  Bestandtheile  des  Gadolinits  sich  beim  eintreten- 
den Verglimmen  in  der  That  zu  einer  anderen  chemischen  Verbin- 
dong  als  zuvor  zusammenlegen.  Dieser  Fall  ist,  wie  man  leicht  einsieht, 
wesentlich  von  einer  Dimorphic  verscliieden.  Der  Gadolinit  von  Hit- 
teroe  enthalt  unter  seinen  Bestandtheilen  die  Oxyde  des  Yttriums,  Er- 
biums. Terbiums,  Cers,  Didyms,  Lanthans,  Berylliums  imd  Eisens. 
Ware  es  nicht  mbglich,  dass  namentlich  der  Bauerstofi'  dieser  Oxyde, 
bei  der  Temperatur  des  Rothgliihens,  sich  zwischen  den  genannten 
^letallen  in  einem  anderen  stbchiometrischen  Verhaltnisse  vertheilte, 
als  solches  im  ungegliihten  Gadolinit  stattlindet  ? Durch  cine  che- 

mische  Untersuchung  diirlte  dies  allerdings  schwierig  nachzuweisen 
-eyn.  Sollte  es  aber  gleichwohl  einmal  geschehen:  dann  ware  ein 
verglimmter  Gadolinitkrystall  eine  Pseudo-Paramorphose. 

Ein  ahnliches,  bisber  jedoch  weniger  genau  als  beim  Gadolinit 
untersuchtes  y erhalten  zeigen  die  pyrognomischen  Mineralien : O r t h i t ^), 
Pyrochlor^  Tschewkinit,  Uranotantal,  Euxenit*),  Po- 
lykras®),  Malakon^J,  und  eine  gewisse  Art  des  Sphen*).  Aul 
•he  Moglichkeit  der  kiinstlichen  Paramorphosenbildung  bei  einigen  an- 
deren Mineralien  werden  wir  im  folgenden  Abschnitte  zuriickkommen. 

NatOrlich  vorkommende  Mineral-Paramorphosen. 

Das  zuerst  von  Mitscherlich  und  Haidinger  beobachtete 
Vorkommen  des  Kalkspaths  in  der  ausseren  Form  des  Arra- 
gonit  blieb  lange  Zeit  die  einzige  Thatsache,  welche,  nach  unserer 
Art  der  Eintheilnng,  als  zu  diesem  dritten  Abschnitte  gehorend  betrach- 
tet  werden  konnte.  Dio  von  beiden  Forschern  naher  beschiiebenen 
Verhaltnisse  dieses  Vorkommens  (an  drei  verschiedenen  Fundorten) 
lassen  keinen  Zweifel  iibrig,  dass  die  Umbildung  der  Arragonitmasse 
in  Kalkspath  durch  hbhere  Temperatur,  also  in  derselben  Weise  ge- 


')  Annal.  der  Pbysik,  Bd.  51,  S 493.  — GS«  norvcgica,  Heft  2,  S.  824. 

Ebendas.  Bd.  51,  S.  499. 

•)  Gta  norvegica.  Heft  2,  S.  380. 

0 Ebendas.  S.  882. 

*)  E«  wt  dice,  nach  Berzelius,  der  Sphen  von  Frugard  in  Finnland.  3.  Ber- 
telias  Anwendung  des  Lbthrohrs,  2te  Aufl.,  S.  214. 
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;i(:Ueheu  sey,  wie  G.  liuBe  illeae  Umwaudlung  kiinBtlich  hervorgeru- 
fen  hat. 

Im  ersten  Nachtrage  zii  seinen  Pseudomorphoaen  dea  Mineralreicha 
beachreibt  Blum  (S.  149)  ein  kryatalUniachea  Gebilde  von  Strahlkiea 
nach  Eisenkies,  also  von  rhombischem  Doppelt-Schwefeleisen  in 
der  ausaeren  Form  dea  teaaeralen  Doppelt-Schwefeleisena  (Schwefel- 
kieaea).  Auf  den  craten  Blick  kbnnte  man  der  Meinung  seyn,  hierin 
ein  zweitea  Beispiel  einer  natiirlich  vorkommenden  Mineral  - Parainor- 
phose  zn  erblicken.  Bei  genauerer  Betrachtung  wird  dies  aber  zwei- 
t’elhaft.  Die  gedachten  Kryatalle  linden  aich,  bei  Liebnitz  in  Bbhmen, 
in  einem  zur  Braunkohlenformation  gehdrigen  plastiachen  Thone.  Ihr 
Innerea  zeigt  aich  nicht  atetig  durch  Strahlkiea  erfUllt,  aondern  man  ge- 
vrahrt  darin  haufig  leere  Raume  und  Reate  von  gewohnlichem  Schwe- 
felkiea.  Ea  aieht  also  ana,  ala  ob  die  urspriinglich  vorhanden  geweae- 
nen  Schwet'elkieakryatalle  zuerst  theilweise  zersetzt  und  fortgei'iihrt  wor- 
den  aeyen,  und  darauf  erst  eine  Bildung  von  Strahlkiea  innerhalb  der 
entatandenen  leeren  Raume  begonnen  habe.  Verhalt  aich  dies  wirklich 
80,  dann  haben  wir  hier  ein  Gebilde,  welches  zwar  hinaichtlich  seiner 
jetzigen  Beachaffenheit  zu  den  Paramorphoaen  gerechnet  warden  kann, 
nicht  aber  in  BetrelF  seiner  Enatehungaart.  Denn  letztere  aetzte  eine 
— in  jenem  plastischem  Thone  auf  keine  SchMrierigkeiten  atosaende  — 
Communication  zwischen  dem  Raume  der  Kryatalle  und  den  angrwzen- 
den  Raumen  voraus;  mit  anderen  Worten:  es  fand  hier  eine  iiber  die 
Griinzen  dea  Kryatalls  hinauagehende  Moleciil-Wanderung  atatt. 
Das  Auftreten  von  Strahlkies  nach  Schwefelkiea  unter  solchen  Umatan- 
den  ware  alsdann  dem  Charakter  einer  Paeudo-Paramorphose 
enLsprechend. 

Eine  gleiche  Bewandtniaa  hat  ea  moglicherweiae  mit  einem  von 
S i 1 1 e m >)  nachgewiesenen  V orkommon  von  Schwefelkiea  nach 
Strahlkies,  also  der  Umkehrung  dea  vorigen  Yerhaltnisaes.  Doch 
iat  ea  achwierig,  ein  entscheidendes  Urtheil  hierliber  zu  fallen. 

Wohler^)  hat  gezeigt,  dasa  das  auf  trockenem  Wege  bereitete 
Schwefeleiaen  in  dentlichen  teaaeralen  Kryatallen  erhalten  werden  kann, 
also  ein  wirklicher  Schwefelkiea  oder  Eisenkies  iat.  Nach  alien  bishe- 
rigen  Erfahrungen  bildet  sich  dagegen  der  Strahlkiea  ausachlieaslich  auf 
nasaem  Wege.  Ea  ware  also  wohl  mdglich,  dasa  durch  Erhitzen  eines 
Strahlkiea-Kryatalls  bia  zu  einer  gewiasen  Temperatur  — und  unter  be- 
aonderen,  einer  chemiachen  Zeraetzung  vorbeugenden'  Voraichtamaaaa- 
regeln  — eine  Paramorphose  von  Schwefelkies  in  der  ausaeren  Gestalt 
des  Strahlkieaes  erhalten  werden  kbnnte.  — 

In  der  ganzen  Summe  der  bis  hierher  (iber  die  Existenz  und  daa 
Wesen  der  Paramorphosen  angefuhrten  Thataachen  lag  gewiss  Auffbr- 
derung  genug,  nach  anderweitigen  Bebpielen  dieaer  Gebilde  innerhalb 
der  kryatallinischen  Gebirgsarten  zu  forachen.  Ea  Hess  aich  vermuthen, 
dasa  in  dem  weiten  und  faltenreichen  Gewande  der  Paeudomorphosen 
so  manche  Paramorphose  sich  versteckt  gehalten  habe,  und  dasa  andere 
derartige  Epigenien  biaher  der  Beobachtung  ganz  entgangen  seyen. 
Die  Erfahrungen  der  neuesten  Zeit  haben  dies  vollkommen  beatatigt. 


')  V.  Leonhardt's  u.  Bronn  8 Jakrb.  1861,  S.  899.  — Blam'a  iweiter  Nach- 
trag  zu  den  Paeudomorphosen,  S.  126. 

•)  Annalen  der  Physik.  Bd.  37,  8.  288. 
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Etie  wir  zur  BMchreibung  mehrerer  Paraniorphosen  de:«  Mineral- 
reielu  ubergehen,  durfte  es  zweckmusig  seyn,  ud8  einige  allgeoneine 
Merlunale  vorznfiihren,  durch  welche  derai-tige  Gebilde  erkaost  wer- 
deo  Idnneiu 

a.  Das  erste  Merkmal  einer  Paraniorphose  besteht  in  einer  mor- 
phologischen  Besc haf fen h ei t ilirer  Masse,  welche  der  wsseren 
Form  ihrer  Ejystalle  nicht  zukommt.  Bel  manchen  hoiiioaxen  Para- 
fflorphosen  kann  ein  soldier  Zustand  nicht  leicht  der  Beobachtung  ent- 
gehen , walirend  er  bei  anderen  nur  dnrch  genaue  Priifung  entdeckt 
wird  >).  Bei  den  heteruaxen  Parumorphosen  ist  er  uftmals  sehr  in  die 
Aogeu  fallend.  Die  kbrnig-krystallinische,  inarinorahnliche  Structur 
tolcher  Krystalie  zeigt  sich  zuweilen  schon  dent  unbewaffneten  Auge 
mit  vollkominenster  Deutlichkeit,  und  kann  nicht  selten  auch  auf  aussc- 
ren  Kryatallflachen  bemerkt  werden.  Mituuter  aber  tritt  die  marmor- 
ahnliche  Structur  in  einem  sulchen  Grade  der  Feinkornigkeit  auf,  dass 
lie  sich  kaum  noch  durch  die  Loupe  mit  Sicherheit  erkennen  lasst. 
In  solchem  Falle  giebt  die  Beobachtung  unter  dem  Mikroskope  im 
polaiisirten  Lichte  (zwischen  zwei  gekreuzten  Polarisations- Ebeuen 
den  Aosschlag.  Wahrend  hier  jeder  homogeu-krystallinische  Kbrper 
enrweder,  wenn  er  ein  isoinetrisdier  ist,  gar  keine  Einwirkung  auf  das 
polariairte  Licht  zeigt,  oder,  wenn  er  ein  anisometrischer  ist,  bei  seiner 
horizontalen  Umdrehung  um  SBO*) **  die  bekannten  Licht-Phasen  hervor- 
bringt,  so  erblickt  man  den  Splitter  eines  mikro-  oder  kryptokrystalli- 
nischen  Kbrpers  wahrend  solcher  Umdrehung  stetig  und  mehr  oder 
weniger  gleichfbrmig  erhellt,  was  durch  die  verschiedene  Axen-Lage 
der  integrirenden  kleinen  Krystall-Individuen  veranlasst  wird.  — Bei 
dieser  Dntersuchung  der  Krystal Istiaictur  hat  man  zugleich  darauf  zu 
achten,  ob  dieselbe  mit  grober  Por  isitat,  liohlen  und  drusigen  Raumen, 
iiberhanpt  mit  solchen  Eigenschaften  verbunden  ist,  welche  eine  Pseu- 
domorphose  zu  verrathen  pflegen.  Zwar  kann  ein  paramorpher 
Krystall,  wie  unter  anderen  das  Beispicl  der  paramorphen  Krystalie 
des  geschmolzenen  Schwef^l.s  zeigt,  ebenfalls  eine  gewisse  Porositat 
iiesitzen;  allein  diese  ist  so  feiner  Art,  dass  sie  von  dem  drusigen,  zer- 
fressenen  Zustande  vieler  Pseudomorphosen  ohne  die  mindeste  Schwie- 
rigkeit  unterschieden  werden  kann.  Die  Bruchflache  eines  heteroax- 
paramorphen  Krystalls  stellt  sicli  dem  Auge  als  eine  gleichfdrmige, 
den  Raum  stetig  erffil'ende,  kbniig-krystallinische  Masse  dar.  Audi 
zeigt  die  chemische  Untersuchung  derselben,  dass  sie  eine  nach  stiichio- 
metrischen  Gesetzen  zusammengesetzte  chemische  Verbindung,  nicht 
aber  — wie  bei  so  manchen  Paramorphosen  — ein  aus  zugefiihrten 
btoSen  and  Zersetzungsresten , oder  aus  zersetzten  und  nicht  zersetzten 
Theilen  bestehendes  mechanisclies  Gemenge  sey. 

b.  Ein  zweites,  fur  die  Erkennung  von  Paramorphosen  sehr  wich- 
tiges  Merkmal  besteht  in  einem  Complex  von  Verhaltnissen,  welche 
sich  auf  das  Vorkommen  derartiger  Gebilde  beziehen.  • Die  Pseudo- 
morpbosen  werden  bekanntlich  vorzugsweise  auf  GAngen,  Lagern , in 
zerkliifteten,  zersetzten  oder  an  and  fiir  sich  schon  sehr  undichten  Ge 


*)  Am  Schlusse  dieses  ArtIkeU  werden  wir  darauf  zurUckkommen. 

*)  Am  besten  scheint  es,  zwei  gut  polarisende  Turmalinplatten  bierzu  aazuwendeu. 
▼OS  deoeu  man  die  eine  unterbalb  des  Objectes  and  die  andere  ttber  dem  Ocular 
aabringt. 


BaathprOiterbocfa  der  Chemle, 


Bd.  VT. 
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birgsmadsen,  kurz  an  Localitaten  angetroffen,  wo  Quell-  oder  Tage- 
wMser,  aul'steigende  Gaae  oder  Dampfe,  atmospharische  Einfliisse  u.  g.  w. 
entwcder  action  einen  gebahnten  Weg  vorianden , oder  ihn  sich  mehr 
oder  weniger  leiclit  verschaffen  konnten.  An  alien  solchen  Ortdii  ist 
das  Vorkommen  von  Pseudomorphosen  wcnigstens  mbglich;  allein 
es  folgt  keiueswegs  daraus , dass  wir  daselbst  nicht  zugleich  auch  Pa- 
ramorphusen  zu  snchen  berechtigt  seyen.  Sehr  leicht  konnte  es  ge- 
schehen  — und  es  gicbt  mehrfache  Belege  dafiir  — , dass  Paramorpho- 
sen  nach  ihrer  Bildung  zersetzenden  Einliiisseu  ausgesetzt  waren,  welche 
denselben,  wenigstens  auf  ihrer  Oberilache,  das  fiir  viele  Pseudomor- 
phosen  charakteristische  Ansehen  gaben.  Wenn  sich  in  solchem  Falle 
nicht  zugleich  auch  unveriinderte , frische  Krystalle  auffinden  lassen, 
kann  eine  richtige  Diagnose  init  grossen  Schwierigkeiten  verkniipft  seyn. 
Anders  verliiilt  es  sich  aber,  wenu  wir  Krystalle  von  der  eigenthilm- 
lichen  Structur  der  Paraniorphosen  mitten  in  einem  dichten,  unzersetz- 
ten  krystallinisclieu  Gesteine  eingewachsen  linden.  Innerhalb  solcher 
Gesteinsmassen  kann  uninoglich  die  zur Entstehung  von  Pseudomor- 
phosen  durcliaus  notliwendige  Stuff-W  anderung  stattgefunden  ha- 
ben.  Wcnn  wir  mitunter  linden,  dass  ein  an  der  Erdoberflache  oder 
in  einer  Grube  abgesctilagenes  Stiick  Granit  einen  gewissen  Gehalt  an 
liygroskopischer  Feuchtigkeit  besitzt,  so  kann  der  sich  dadurcb  und  un- 
ter  solchen  Verlialtnissen  manifestirende  Grad  von  Porositat  nicht  ini 
mindesten  dazu  dienen,  eine  Hypothese  wahrscheinlich  zu  machen, 
welche  der  Erfahrung  und  den  physikalischen  Gesetzen  in  der  grellen 
VVeise  widerspricht,  wie  die  Behauptung:  dass  alle  krystallinischen  Ge- 
birgsarten  nicht  viel  anderes  als  ein  mit  verschiedenen  Fliissigkeiten 
vollgesugener  Scliwamm  seyen , und  dass  diese  Fliissigkeiten  in  dieser 
schwammartigen  Masse  circulirten,  wie  etwa  der  SaB  oder  das  Blut 
in  einem  belebten  organischen  KOrper.  Ein  niiheres  Eingohen  auf 
diese  eigenthiimliche  Hypotliese  diirfte  wohl  der  grossen  Mehrzahl  der 
Forscher  als  sehr  iiberfliissig  erscheineu.  In  der  That  ist  eine  Wider- 
legung  derselben  kaum  eher  an  ihrem  Platze,  als  bis  man  versucht  ha- 
ben  wird,  wenigstens  eine  Art  von  Beweis  dafiir  aufzustellen  ^). 

Es  wurde  uns  zu  weit  fiihren,  wenn  wir  liier  aller  der  speciellen 
Merkmale  gedenken  wollten,  aus  denen  sich  in  gewissen  Fallen  schlie- 
ssen  lasst,  ob  ein  — als  accessorisclier  oder  wesentlicher  Gemengtheil 
eines  krystallinischen  Gesteins  aul'tretendes  — h'ineral,  ein  aborigi- 
nes oder  ein  eingewandertes  sey  ? Die  aus  der  Beobachtung  zahl- 
reicher  Mineralfundstatton  abgeleiteten  Erl'ahrungen  durften  hierbei  die 
besten  Lehrmeister  fiir  jeden  Beobachter  abgeben.  Friiherhin  sind  die 
Verhaltnisse  des  Vorkommens  — ebeuso  wichtig  bei  der  Mineral-Dia- 


‘)  So  eutschieden  der  phyaikalische  Geolog  jene  PermeabilitKt  der  krystallmiachen 
Gesteine  im  Allgcmeiuen  zurtlck.reisen  muss,  so  gencigt  wird  er  sern,  eine  Bevegung 
von  FlUssigkcitcn  auf  gebahnten  Wegen  im  Erdinneren  und  an  der  Erdoberfiltche  lUr 
wahrscheinlich  und  factisch  zu  halten.  In  dieser  Heziehung  ist  es,  in  welcher  uns 
die  Bischof'sche  Theorie  der  Quell-  und  TagewSsser  die  werthvollsten  AufkUlmn- 
geu  und  Winke  Uber  viele  bisher  rkthselbafte  geologische  I’IdtDomene  geliefert  hat. 
Die  Ausdehiiung  dieser  Theorie  aber  zu  einer  Art  von  geolugischem  Universalmittel 
ist  nm  so  mehr  zu  bedaucrn  — wenn  auch  um  so  weniger  geflthrlich  — als  die  da- 
durch  angestrebte  hydro pathische  lierstellung  del  krystalUoischen  Silicatgesteine  mit 
einem  Ignoriren  geognostische  r Ver  halt n isse  verknUplt  ist , welches  den 
Ban  der  Felsmassen  nicht  Uinger  als  liaupt-Grundlage  jeder  geologischen  For- 
schnng  anerkennt. 
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gno>e  wie  der  fiau  der  Felgmassen  in  der  Geologie  — mitnnter  bis  za 
eiiNiii,  man  konnte  fast  sagen  humoristischen  Grade  vemachlasaigt  wor- 
disi.  Inzwiachen  wollen  wir  nicht  die  Thaten  nnserer  Vorfahren  be- 
i^otteln ; deun  auch  wir  warden  unaere  Nachkommen  haben.  Ein  je* 

^er  Mineralog  hat  die  Mineralien  zuerst  in  den  Kasten  dea  Lehrera  ken- 
nen  gelemt,  nnd  ea  iat  noch  kein  aehr  grosser  Zeitraum  veratrichen, 
seitdem  man  angefangen  hat,  die  inatructivste  aller  Mineralienaamm- 
Inngen  in  der  Natur  selbst  zn  erkennen. 

Eine  Erwahnung  bei  dieaer  Gelegenheit  dUrfte  die  wesentliche 
Verschiedenheit  der  Diagnose  bei  paramorphen  und  pseudomorphen 
VGneralgebilden  verdienen.  Um  eines  dieser  Gebilde  mit  Becht  flir 
eine  Paramorphose  in  Anspruch  nehmen  zu  konnen,  bedarf  es,  hinsicht- 
lich  der  Verhaltnisse  des  Yorkorainens,  in  nianchen  Fallen  eines  Nach- 
weiaes  der  Unwahracheinlichkeit  oder  Unmoglichkeit  einer  hie"bei  be- 
tbeiligt  geweaenen  Stoffwanderung.  Um  aber  eine  Pseudomorphoae 
mit  Sicherheit  ala  solche  zu  beauspruchen,  muss  der  Moglichkeita-Be- 
weis  dieser  Stoffwanderung  gegeben  werden.  Wahrend  wir  uns  also, 
in  Betreff  der  Faramorphoaen , hauptaachlich  nur  an  den  in  der  Natur 
gegenwartig  ongetroffenen  Thatbeatand  zu  halten  brauchen,  no- 
thigen  uns  die  Paeudomorphosen  zu  einer  Combination  von  SchlCiaaen 
und  Beobachtungen , durch  welche  wir  einige  fiir  uns  grdsatentheils 
verloren  gegangene  Blatter  der  geologischen  Geachichte  erganzen  miia- 
sen.  Im  Allgemeiuen  iat  daher  die  Diagnose  der  Pseudomorphoaen 
mit  erheblich  groascren  Schwierigkeiten  verbunden  ala  die  der  Para- 
morphoaen;  und  am  wenigsten  bei  ersterer  sollten  die  Yerhaltniaae  des 
V'orkommens  vemachlassigt  werden. 

c.  Das  dritte  und  in  den  meiaten  Fallen  entacheidendste  Merkmal 
einer  Paramorphose  ist  die  diinorphe  Beachaffenheit  ihrer  Substanz : das 
Zugl eich- Auftreten  der  beiden  Forraen  dieser  Substanz  an  und 
in  dem  betreffenden  Kryatall.  Die  eine  dieser  Formen  bietet  sich  in 
den  Contonren  des  Kryatalls  der  unmittelbaren  Beobachtung  dar;  die 
Erkennung  der  anderen  ist  meist  weniger  leicht.  Bei  homoaxen  Pa- 
ramorphosen  ergiebt  sie  sich  aus  den  Spaltunga- Yerhaltnissen,  bei  he- 
teroaxen  Paratnorphosen , wenn  ihre  Masse  eine  mikro-krystalliniache 
Beachaffenheit  besitzt,  giebt  das  specihache  Gewicht  — welches  bekannt- 
lich  fiir  jeden  der  beiden  morphologischen  Zustande  einea  dimorphen 
Kdrpers  ein  anderea  ist  — ein  giites  Erkenniingsmittel  ab. 

Noch  ist  bei  dieaem  Merkmal  einea  eigenthiimlichen  Umstandea 
zu  gedenken.  Zur  Erliiuterung  deaselben  wahlen  wir  wieder  den 
Schwefel  als  Beispiel.  Gesetzt,  ea  kamen  monoklinocdriache  Schwe- 
felkrystalle  — aua  ehemals  geschinolzenern  Schwefel  entatanden  — in 
der  Natur  vor,  so  ist  mit  Sicherheit  anzunehmen,  dass  jetzt  kein  einzi- 
ger  dieaer  Krystalle  sich  noch  in  aeinem  urspriinglichen  krystalli- 
nischen  Zustande  befinden,  aondern:  dass  jeder  derselben  in  dem  Zu- 
stande der  Paramorphose  angetroffen  werden  wiirde.  Folglich  ha- 
beo  wir  im  Mineralreiche  unscre  Aofmerksamkeit  auch  auf  solche  Pa- 
ramorphosen  zu  richten,  welche  in  derjenigen  Form,  die  sich  in  ihrer 
Contour  auspragt,  gegenwartig  nieraals  als  normal  auagebildete  Kry- 
stalle vorkommen.  Fiir  diesen  Fall  moditicirt  sich  unser  drittes  Merk- 
mal c zu  einem  Merkmale  c',  welches  darin  besteht:  dass  fiir  ge- 
wisse  Faramorphoaen  eine  — sich  in  ihren  Contouren  ausspre- 
chende  — Krystallform  charakteristisch  angesehen  werden 

5 * / Google 
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muss,  welche  man  bisher  noch  an  koinein  normal  auagebil- 
deten  Minerale  angetrot'fen  hat.  Derartige Paraioorphosen  giebt 
eg  nun  wirklich.  Haidinger>)  hat  vorgescblagen , jene  in  ihrtm 
urspriinglichen  homugen-krystallinischen  Zustande  f(r 
ung  ge wiggerm aagsen  auggestorbenen  und  nur  nach  ihreu 
Umriggen  vorhandeuen  Miueralgpecies  durch  Vorgetzung  de& 
Worteg  „Palao“  zu  bezeichnen.  In  der  folgenden  korzgetasgten  Be- 
gchreibong  einiger  Mineral -Paramorphogen  werden  wir  ung  dieger  gehr 
paggenden  Bezeichnung  bedienen. 

Natrolith  naoh  Palao-Natrolith  ^). 

Diege  Paramorphoge  Andet  gich  ira  Norwegischen  Zirkonsyenit. 
Um  dag  Aoftreten  dergelben  richtig  auizufaggen,  wird  eg  zweckdienlich 
geyn,  zuvor  erst  die  genannte  Gebirggart  naher  zu  betrachten.  Der 
Norwegigcbe  Zirkongyenit  igt  ein  von  L.  v.  Buch,  Haugmann  und 
vielen  anderen  Forgchem  alg  plutonigch  eruptiv  erkanntea,  altereg  kry- 
gtallinlgcheg  Gegtein,  welcheg  aich  vor  manchen  ahnlichen  Gebilden 
durch  geinen  Keichthiim  an  Bagen,  namentlich  an  Natron  und  Kali,  aug- 
zeichnet.  Nicht  allein , dagg  man  in  dem  ganzen , gehr  auggcdehnten 
(Tebiete  deg  Zirkongyenitg  keine  Spur  auggegcliiedenen  Quarzeg  antrifU, 
und  dagg  dieser  Kiegelerdemangel  einen  gehr  betrachtlichen  Thonerde- 
Gehalt  der  im  Zirkongyenite  vorkommenden  Hornblende  *)  zur  Folge 
hatte,  gondem  auch  mehrere  alkalireiche,  durch  eine  gewigge  bagigche 
Natur  charakterigirte  Mineralapecieg  treten  in  diegem  Syenite  auf.  Un- 
ter  letzteren  giebt  eg  einige  waggerhaltige  Mineralien,  und  nnter  diegeii 
macht  sich  vorzugsweige  der  Natrolith  geltend.  Dag  Auitreten  deg  Natro- 
lith — Na  O . SiOa  AljOa  . Si  O3  i!  H O — im  Zirkongyenit,  ergcheint 
algo  bedingt  durch  die  eigenthiimliche  cheinigche  Beachatfenheit  diegea 
Geateing.  Wir  aind  gewohnt,  den  Natrolith  (Natron-Mesotyp)  in  ba- 
galtiachen  Gegteinen  zu  Anden;  hier  aber  uberraacht  una  aein  Anblick 
in  einer  alteren  plutoniacheu  Gebirggart.  Und  er  gpielt  darin  nicht  etwa 
bloag  die  Kolle  eineg  seltenen  acceaaorigchen  Gemengtheilg,  aondern  er 
Andet  aich  in  einigen  Abtheilungen  des  Zirkonayenits  in  solcher  Hau- 
Agkeit,  daaa  aich  una  ein  wahrer  Natrolith-Syenit  daratellt.  Die 
gauze  Art  diegea  Vorkommens,  big  ins  kleinste  Detail  der  Eracheinun- 
gen,  laggt  una  auf  dag  Entachiedenate  erkennen:  daaa  der  Natrolith 
hier  nicht,  wie  in  den  basaltiaehen  Geateinen,  einen  eingewanderten, 
gondem  einen  aboriginen  Gemengtheil  augmachf*).  Eg  gteht 
feat,  dagg  der  Natrolith  aich  unmittelbar  ana  der  ehemala  plutoniach- 
geachmolzenen  Masac  deg  Zirkongyenitg  in  eben  der  Weiae  auageschie- 
den  hat,  wie  Hornblende,  Feldapath,  Eliiolith,  Glimmer,  Wbhleritu.  a.  w. 
Durch  dieae,  von  genetiachen  Verhaltniasen  bedingte,  weaentliche  Ver- 
achiedenheit , welche  zwiachen  dem  Natrolith- Vorkommen  in  den  ba- 
aaltischen  Gegteinen  und  dem  im  Zirkongyenite  atattAndet,  laast  sich 


')  Sitzunggbcricbte  d.  mathem.  - natunr.  Claaae  der  KaiserL  Akademie  der  Wiesan- 
•chaflen  Bd.  11,  S.  397. 

*)  Annal.  der  Physik,  Bd.  89,  S.  26. 

Diese  Hornblende  ist  so  kieselerdearm , dass  bis  zu  16  Proc.  Tbonerde  (3 
Atome  Al,  0,  polymer-isomorpb  mit  2 Atomen  Si  O,)  darin  vorkommen. 

Aimal.  der  Pbysik,  I.  c.  S.  26  — 29.  Derselben  Ueberzengung  sind  Hai- 
^in^er,  Hausmann,  Naumann  n.  A. 
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der  Mhr  venchiedene  Habitus  erkl&ren,  welchen  der  Natrolith  unter 
wlchen  Umstanden  angenoinrneD  hat. 

In  den  Drusenranmen  und  Spalten  vulcanisclier  Gesteine  bildet 
der  Natrolith  aufgewachsene,  mehr  oder  weniger  freistehende 
Krrstalle  von  rhombischer  Gestalt ; und  Jederman  erkennt  in  densel- 
ben  eine  Bildung  auf  nassem  Wege.  Der  Natrolith  der  Basalte 
iitaus  einerwasserigenAuflbgnng  krystallisirt.  In  der 
groeikomig-krystallinischen  Masse  des  Zirkonsyenits  sehen  wir  dies 
Mineral  dagegen  als  einen  eingewachsenen  Gemengtheil  einer  auf 
plirtonuchem  Wege  entstandene  i Gebirgsart.  Der  Natrolith 
del  Zirkonsyenits  hat  sich  aus  einer  geschmolzenen 
Msise  abges  chieden.  Sein  Habitus  ist  dadurch  ein  fQr  uns 
um  so  frenadartiger  gewurden,  dass  wir  lange  Zeit  diesen  alten 
Bekannten  hinter  seiner  Maske  nicht  erkannt  haben.  Werner  be- 
nachtete  ihn  als  ein  eigenthiimliches  Mineral,  welches  er  Spreustein 
(Scbnmacher’s  Bergmannit)  benannte;  andere  Mineralogen  glaub- 
teo  darin  einen  Skapolith  zu  erkennen.  Jetzt  wissen  wir,  dass  der 
Spreustein  — ein  Name,  der  in  gewisser  Hinsicht  beibehalten  zu  wer- 
den  rerdient  — genau  die  chemische  Zusammensetzung  und  das  speci- 
iiehe  Gewicht  eines  normalen  Natrolith  besitzt  •).  Der  Spreustein  bil- 
de(  ein,  theils  kornig-,  theils  strahlig-krystallinisches  Aggregat  von 
Nstrolith-Individuen,  dessen  Structur  man  zum  Theil  mit  der  des  Mar- 
mon  rergleichen  kbnnte,  wenn  nicht  dieser  Natrolithmasse , durch  ihre 
Isa  Oberall  hervortretende  blatterige  oder  strahlige  Beschaffenheit,  ein 
'IsToii  verschiedenes  Aussehen  ertheilt  wtirde;  ein  Aussehen,  welches 
geiiiiiennaasaen  an  zusammengehauite  „Spreu^‘  erinnert.  Allein  in 
dieier  eigenthiimlichen  Art  sehen  wir  den  Spreustein  nicht  bloss  in 
saiierlich  gestsltlusen  Partien  dem  Zirkonsyenit  beigemengt,  sondem 
er  bildet  als  solcher  auch  zahlreiche  eingevrachsene  Krystalle. 
Die  Spreustein  - Krystalle , von  deren  ausseren  Gestalt  wir  sogleich  re- 
den  werden,  stellen  sich  in  ihrer  Masse  als  ein krystalliniaches  Aggre- 
gst  gewdhnlichen  Natroliths  dar.  ^ as  konnte  wohl  wahrscheinlicher 
Kjn,  als  dass  wir  es  luer  mit  einer  Paramorphose  zu  thun  haben, 
mit  einer  heteroaxen  Paramorphose  von  Natrolith  nach  Palao- 
N'atrolith?  In  der  That  wird  dies  durch  jene  aussere  Gestalt  voll- 
lommen  bestatigt. 

Die  Krystallform  des  Palao- Natrolith,  welche  wir  in  den  Contou- 
ren  der  Spreustein -Krystalle  wahrnehmen,  zeigt  sich  uns  als  eine  mo- 
rioklinoedrische , und  zwar  von  folgender  niilierer  Beschaffenheit  ihrer 
Elemente : 

QO  P = 126» 

* P : (oo  P X ) = 1170 
a = 50®. 

Unter  a wird  der  Neigungswirkel  der  Klinodiagonale  ziir  Hauptaxe 
(Complement  vom  Winkel  zwischen  0 P und  der  stumpfen  Kante  von  <x>  P) 
'erstanden.  Hierzn  kommt  noch  eine  vordere  Hemi-Pyramide  von 
sonahemd  136®.  Diese  Abmessungen ’)  stellen  eine  eigenthiim- 


*)  der  Phvsik,  Bd.  65,  8.  276.  Uasselbe  Reaultat  erhielt  neuerlich  C.  G. 

Cmelin,  1.  c.  Bd.'  81,  S.  311. 

*)  Ebeodae.  Bd.  8»,  8.  32,  and  Bd.  91,  S.  385. 
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liche,  keinem  anderen  bekannten  Minerale  zukoroinende 
Krystallform  herau3.  Es  ist  diejenige  Form,  welche  der  Natrolith 
in  statu  nascenti,  d.  h.  der  Faliio- Natrolith,  annahm:  als  er  sich  au8 
oiner  plutonisch-geschmolzcnen  Masse  ausschied.  Zu  jener  Zeit  bil- 
dete  er  normale  Krystalle,  deren  innere  Stnictur  dieser  Form  vollkom- 
men  entsprach.  Als  aber  die  hohe  Temperatur  iind  der  Druck  — wel- 
cher  das  in  der  gesclimolzenen  Masse  des  Zirkonsyenits  vorhandene 
Wasser  am  Entweichen  verhinderte  — allmalig  abnahmen,  vermochte 
der  Palao- Natrolith  nicht  mehr  seine  innere  Molecular-Anordnung  zu 
bewahren.  Gleichwie  die  n.onokl'noedrischen  Schwefelkry- 
stalle  zu  einer  Paramorphose  von  rhorobischem  Schwefel  wur- 
den,  veranderte  sich  jeder  monoklinoedrische  (Palao-)  Natro- 
lithkrystall  zu  einer  Paramorphose  von  rhombischem  Natro- 
lith. Der  urspriinglich  Palao-Natrolith  ist  in  der  That  eine  fiir  uns 
verloren  gegangene  Species.  Gleichwie  bei  so  vielen  Species  der  Pa- 
iMntologie,  blieb  nur  sein  Umriss,  nicht  aber  seiii  innerer  Ban  er- 
halten. 

Die  Paramorphose  des  aus  dem  geschmolzenen  Zustande  erstarr- 
ten  Schwefels  konnten  wir  im  Momenta  der  Entstehung  beobachten  und 
in  ihrer  Entwickelung  verfolgen;  die  Paramorphose  des  Palao-Natro- 
lith — welche  eine  so  merkwiirdige  Analogie  mit  der  des  Schwefels 
durchblicken  lasst  — Hcgt  als  ein  fait  accompli  der  Urzeit  vor  uns. 
Versuchen  wir,  wie  weit  wir  im  Stande  sind,  die  Ursachen  desselben 
zu  ergriinden.  Jedenfalls  musste  es  der,  durch  abnehmende  Tempera- 
tur und  abnehmenden  Druck  veranlasste,  verschiedene  Molecular- Abstand 
seyn,  welcher  den  Molecular-Kraften  Gelegenheit  gab,  zu  zwei  ver- 
schiedenen  Zeiten  die  Moleciile  in  zwei  verschiedene  Anordnungen  zu 
bringen.  Die  bedingenden  Ursachen  der  Verandening  des  Molecular- 
Abstandes  lagen  beim  Palao-Natrolith  wahrscheinlich  nicht,  wie  beim 
Schwefel,  einzig  und  allein  in  der  Temperatur,  sondem  aiich  imDrucke. 
Es  lasst  sich  denken,  dass  die  durch  den  Druck  nur  zwangsweisc  in  dem 
geschmolzenen  Zirkonsyenit  zuriickgehaltenen  Wasseratome,  selbst  nach 
eingetretener  Erstarrung  des  Palao  -Natrolith  noch  lange  ein  Bestreben 
zum  Entweichen  aus  ihrer  Verbindung  behalten  mnssten.  Ware  wahrend 
dieser  Periode  der  Druck  durch  irgend  einen  Umstand  aufgchoben  worden, 
so  wiirde  alles  Wasser  aus  dem  Palao-Natrolith  in  Folge  der  hoheren 
Temperatur  ausgetrieben  und  anstatt  Na  O . Si  O3  -f-  AI3  O3  ; Si  O3  -j-  2 }{0 
nur  eine  Verbindung  NaO  .SiO,,-|- AljOs.SiOs,  d.  h.  ein  Labrador  zu- 
riickgeblieben  seyn.  Allein  der  Druck,  wie  die  Thatsachen  lehren,bewachte 
gewissermaassen  das  Wasser;  wenn  er  sich  auch  allmalig  verminderte, 
so  war  er  doch  stets  der  Gegenwirkung  der  Temperatur  gewachsen. 
Als  letztere  bis  auf  100®  gesunken  war,  brauchte  er  nicht  mehr  als  un- 
ser  gegenwartiger  Atmosphiirendruck  zu  betragen,  um  hinreichend  zu 
seyn,  das  chemisch  gebundene  Wasser  im  Natrolith  zuriickzuhalten. 
Denn  bi.s  zu  dieser  Temperatur  kbnnen  wir  den  Natrolith  erhitzen, 
ohne  dass  Wasser  aus  demselben  entweicht.  Allein  weder  von  den  ther- 
mometrischen  noch  barometrischen  Verhiiltnissen  der  Urzeit  stehen  uns 
Aufzeichnungen  zu  Gebote.  Welche  Arten  geometrischer  oder  arith- 
metischer  Reihen  es  waren , nach  denen  sich  Druck  und  Temperatur 
bis  auf  ihr  gegenwartiges  Verhaltniss  veriinderten,  diirfte  vor  der  Hand 
nicht  zu  ergriinden  seyn.  Nur  so  viel  sehen  wir:  dass  der  Einfluss 
dieser  beiden  inachtigen  Agentien  sich  in  ganz  besonderer  Art  bei  sol- 
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chen  der  betreflTenden  Korper  amsern  musste,  welche  fliichtige  Bestand- 
theQe  enthielten,  also  namentlich  bei  den  wasserhaltigen  Minera- 
lien  des  Urgebirges.  Als  dieselben,  gleich  dem  Paliio-Natrolith,  sich  in 
Gestalt  nonnaler  Krystallgebilde  aiis  einer  geschmolzenen , jedenfalls 
noch  plastischen  Gebirgsmasse  abschieden,  befanden  sich  alle  ihre  Mo- 
lecule unter  der  zwiefachen,  aber  entgegengesetzten  Wirkung  des  star- 
ken  Druckes  and  der  hohen  Temperatur.  Die  ursprilngliche  Gnippi- 
rongsart  der  Molecule  in  einem  solchen  Palao-Krystallc  war  also  eine 
durch  die  Molecularkrafte  und  den  damals  stattfindenden  Grad  des 
Druckes  und  der  Temperatur  bedingtc.  Dass  aber  die  Erhaltung  die- 
ses Gleichgewichtsznstandes , wahrend  der  Abkiihlung  und  der  Druck- 
abnahnie,  fortdauemd  zu  Veranderungen  der  Molecular- Abstande  filh- 
ren  mosste,  ist  nicht  zu  bezweifeln,  und  zwar  im  Allgemeinen  zu  ver- 
haltnlssmassig  um  *so  grosseren  Veranderungen:  je  grosser  die 
chemisch  gebundene  Menge  des  Wassers  war.  Setzen  wir 
hierbei,  der  leichteren  Betracbtung  wegen,  die  Temperatur  einstweilen 
ganz  bei  Seite,  so  erscheint  es  natdrlich,  dass  die  Wasser-Moleciile, 
indem  sie  unter  permanentem  stark en  Druck  eine  chemische  Verbindung 
init  fixen  Substanzen  eingehen,  unter  verhiiltnissmnssig  kleinerem  Vo- 
Inm  (mit  geringerem  Molecular- Abstande)  darin  auf'treten  werden,  als 
wenn  sie  dies  unter  geringerem  Diucke  thun.  Wegen  der  sehr  gerin- 
geu  ZiisammendrQckbarkeit  des  Wassers  und  der  festen  Kdrper  wird 
dieser  Unterschied  nur  ein  unbedeutender  seyn;  weit  erheblicher  aber 
tritt  derselbe  hervor,  wenn  wir  uns  hierbei  eine  Temperatur  mitwir- 
kend  denken,  welche  das  Wasser,  trotz  des  starken  Dnickes,  in  Dampf- 
gestalt  versetzt.  Wir  erhalten  dann , bei  zwei  verschiedenen  Graden 
des  Druckes,  Wasserdampf  von  gleicher  Temperatur,  aber  von  ver- 
schiedenen Graden  der  Spannung,  d.  h.  Wasserdampf  mit  entsprechend 
verschiedenen  Molecular- Abstiinden.  In  einem  wasserhaltigen  Mine- 
rale,  welches  unter  diesen  Verhaltnissen  bei  dem  starkeren  Drucke 
entsteht,  werden  die  Wasser-Moleciile,  vermoge  ihres  betrachtlieh  ge- 
ringeren  Molecular  - Abstandes , mit  den  Moleciilen  der  betreffenden 
Hxeu  Substanzen  eine  andere  Gruppiningsart  anztinehmen  im  Stande 
seyn,  als  in  einem  solchen  Minerale,  welches  sich  — alle  flbrigen  Um- 
stande  gleich  gesetzt  — bei  dem  (hinreichend)  geringeren  Dnicke  bil- 
det.  Kurz,  wir  begreifen,  so  weit  es  sich  auf  elementarem  Wege  er- 
reichen  liisst,  dass  ein  bei  hoherer  Temperatur  und  starkem  Dnicke 
entstandenes  wasserhaltiges  Mineral  vorzugsweise  leicht  geneigt  seyn 
wird,  bei  abnehmendem  Dnicke  oder  abnehmender  Temperatur  seine 
Molecular-Anordnung  zu  verandem.  Hierin  diirfte  die  Haiiptursache 
zu  suchen  seyn,  welche  der  Umwandlung  sammtlicher  Palao-Natrolith- 
krystalle  zu  Paramorphosen  zu  Gninde  liegt.  Ist  unser  Schluss  ein 
richtiger,  so  muss  er,  da  er  ein  allgemeiner  ist,  aiich  noch  auf  viele 
andere  Mineralien  seine  Anwendiing  finden.  So  verhalt  es  sich  in  der 
That;  denn  fast  alle  im  Urgebirge  auftretenden  aborigi- 
ne n Mineralien  von  wesentlichem  und  betrachtlichem 
Wasserg  ehalte  sind  Paramorphosen.  Ehe  wir  diesen  Satz, 
den  wir  natiirlich  nur  auf  die  uns  bis  jetzt  naher  bekanntcn  Mineralien 
der  betreffenden  Art  beziehen  kSnnen,  durch  sprechende  Beispiele  be- 
grSnden,  wollen  wir  uns  erst  ziir  Betracbtung  einiger  anderer,  meist 
Oder  dochewesentlich  nicht  wasserhaltiger  Paramorphosen  wenden. 
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Amphibol  nach  Palao-Amphibol  ’)• 

(Amphibol  nsch  Augit.) 

Die  eigenthiimlichen  verwandtsohaftlicben  Beziehungen,  welche 
zwischen  der  chemischen  und  raorphologischen  Constitution  des  Augit- 
tind  Amphibol-Geschlechtes  stattfinden,  scheinen  sich,  zu  Folge  der  bis 
jetzt  bieriiber  gesammelten  Erfahrungen,  dahin  zu  ordnen,  dass  die 
chemischen  Verbindungen  von  dem  mineralogischen  Formel-Schema: 
m(BO)  [SiOa]  + n(RO),  [SiOa]^ 

(RO  = CaO,  MgO,  FeO,  NaO,  HO  und  zuweilen  anch  (HO);  [SiOj] 
= SiOs,  [AljOs],  vielleicht  mitunter  auch  [FejOs]) 

1)  homSomorph  und  2)  wenigstens  zum  Theil,  auch  diroorph 
sind,  indem  sie  sowohl  die  Form  des  Amphibol  all  die  des  Augit  an- 
zunehmen  vennogen. 

Filr  die  gedachte  Homdomorphie  spricht  die  Thatsache,  dass 
Verbindungen,  wie  z.  B. : 

EO  . SiOs  3^R0.2SiO,  (m  = 1,  n = 1,  inBezug  auf 

obiges  Formel-Schema) 

M(RO.SiOa)  + 2(3RO.2Si0,)  (m  = 3,  n = 2) 
3R0.2Si0a  (m  = 0,  n = 1) 

samratlich  in  gleicher  oder  doch  sehr  ahnlicher  Krystallgestalt,  und 
zwar  in  der  gewohnlichen  Amphibolform,  angetroflen  worden  sind. 
Was  das  Vermdgen  der  Verbindnng  3R0.2Si03  — oder  allgemeiner 
3(RO)  . 2[SiOa]  — betrifll,  in  dieser  Form  auftreten  zu  konnen,  so  hat 
neuerlich  Sarto'rius  v.  Waltershausen ’)  unsere  darauf  bezugli- 
chen  Erfahrungen  dutch  einige  sehr  instructive  Beispiele  vermehrt.  Er 
analysirte  namlich  drei  krystallisirtft  Amphihole  (diese  Benennung  auf 
den  morphologischen  Charakter  bezogen)  von  der  Fiumara  bei  Mascali 
und  aus  dem  Val  del  Bove,  und  fand  ihre  Ziisammensetznng  wie  folgt: 


1. 

2. 

3. 

Kieselerde  . 

43,84 

30,75 

40,91 

^^^41^ 

Thonerde 

9,27 

— 9,32 

15,29 

13,68 

— 1 3,74 

Eisenoxydul . 

21,80 

— 21,91 

14,40 

17,48 

— 17,56 

Manganoxydul 

. - . 

— — 

1,06 

Spur 

— Spur 

Kalkerde . . 

1 2,05 

— 12,11 

12,99 

13,44 

— 13,50 

Magnesia 

11,70 

— 11,76 

13,01 

13,19 

— 13,25 

Wasser  . . 

0,84 

— 0,84 

1,02 

0,86 

— 0,86 

99,50 

100,00 

97,52 

99,56 

100,00. 

Als  entsprechende  Sauerstoff- Verhaltnisse  — wenn  man  3 Atome 
Thonerde  polymer -isomorph  mit  2 Atomen  Kierelerde,  und  j3  Atome 
Wasser  polymer-isomorph  mit  I Atom  Magnesia  setzt  — ergeben  sich : 


')  Annal.  der  Physik,  Bd.  89,  S.  12. 

*)  Ucber  die  rulcanUchen  Gcsteinc  von  Sidlien  und  Ifflaud^  S.  112.  ® 

’)  Annal.  der  Physik,  Bd.  89,  8.  12—  14;  Bd.  91,  S.  388  — 386. 
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[SiO,]  : (RO) 

. jGefanden  26,2*2  : 13,15 

iBerechnet  26,22  ; 13,11 

„ iGefnnden  25,80  : 12,84 

jBerechnet  25,80  : 12,90 

„ (Gefunden  26,03  : 13,28 

/Berechnet  26,03  : 13,02 

Kese,  in  morphologischer  Beziehung  als  Amphibol  anftretenden 
KiTstalle  dreier  Fnndstatten  haben  folglich  alle  eine  der  Augit- 
Formel : 

3 (BO).  2 [Si Os] 
enuprechende  chemische  Znaammensetzung. 

Die  Dimorphie  der  homoomorphen  Araphibol • Augit - Beihe  an- 
Izngend,  kbnnen  wir  uns  einstweilen  auf  die  Thatsachen  benifen,  dass 
l)die  Verbindnng  3(BO).  2[SiOs],  wie  wir  eben  erfuhren,  aowohl  au- 
plUch  als  amphibolitisch  kryatallisirt,  nnd  dass  2)dasselbe  von  derVer- 
bffldnDgR0.Si03-(-3R0.2Si0s  erwiesen  ist,  und  zwar  zunachst  durch 
dievon  Berth  ier,  Mitscherlicli-und  G.  Rose  erforschte  Thatsache, 
d»»s  kiinstlich  geschmolzene  Hornblende  in  Augitform  erstarrt. 

Das  Aiiftreten  der  chemisch-normalen  Amphibolsabstanz  RO.SiOs 
3RO.*2SiOs  in  Augitform  wurde  znerst  von  G.  Rose  am  Uralit  nach- 
?ewiesen.  Er  zeigte;  dass  der  Uralit,  seiner  chemischen  Zusamraen- 
■ietzimp  und  inneren  Structur  nach,  eine  Hornblende  sey,  welche 
Mwerlich  die  Contouren  der  Augitform  an  sich  tragt.  Indem  wir, 
nach  nnseren  gewonnenen  Einsichten,  den  Uralith  als  eine  Paramor- 
pbose  beanspruchen,  entfiihren  wir  ihn  aus  dem  Kreise  der  Pseudomor- 
phosen.  in  welchem  derselbe  weder  durch  sein  Vorkommen,  noch  durch 
^ine  Beschaffenheit  zu  einein  Platze  berechtigt  erscheint. 

Der  Uralit  ist  eine  homoaxe  Paramorphose  von  Amphibol 
Mcli  Palao- Amphibol.  Homoax,  well  die  Hauptaxen  der  integriren- 
ien  Amphibol  - Individuen  parallel  der  Hauptaxe  der  einhiillenden 
Aogitform  liegen.  Doch  ist  auch  ein  Beispiel  bekannt,  in  welchem, 
iein  Anscheine  nach,  Amphibol  als  heteroaxe  Paramorphose  nach 
Palao -Amphibol  aiiftritt ').  Die  Benennung  Palao -Amphibol  gehort, 
nach  anserer  fruheren  Definition,  cinem  Minerale  an,  welches,  bei  der 
ciemisohen  Constitution  der  Hornblende,  sowohl  innerlich  als  iiusser- 
lich  die  Form  des  Augit  besitzt.  Allein  ein  derartiges  Mineral  gehbrt 
nicht  zu  den  ausgestorbenen  Species;  es  kommt  wirklich  noch  vor,  und 
vie  es  scheint  an  mehreren  Orten.  Schon  vor  langerer  Zeit  hat  Ram- 
nielsberg*)  darauf  aufmerksam  gemacht,  dass  gewisse,  ihrer  ausseren 
nnd  inneren  Form  nach  entschiedene  Angite  — z.  B.  der  krystallisirte 

')  Anna],  der  Physik,  Bd.  89,  S.  14.  — Auch  in  Nord-Amerika  scheinen  hierher 
eeliSrigt  GcbQde  vorz-nkommen.  WoniRstens  dOrften  die  folgenden  Worte  F.beneicr 
Emmons  (Geology  of  ttew-Tork,  Part.  II.  p.  24)  daranf  denten;  „It  is  not  unfre- 
T>®t  to  find  crystals  of  pyroxene  enclosing  a multitude  of  smaller  crystals  of  hnm- 
klende.  “ Ueber  die  ehemische  Znsammensetzung  dieaer  Krystalle,  rrelche  in  einer 
dehtigen  Benrtheihing  dieses  Verh&ltnisses  nicht  entbehrt  werden  kann . ist  leider 
ochts  bekannt. 

*)  HandwBrterb.  d,  ehem.  Th.  der  Mineralogie,  8nppl.  1,  8.  17. 
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schwarze  (thonerdefreie)  vom  Taberg,  nach  H.  Rose’s  Analyse*)  — 
die  cheoiUche  Zusammensetzung  einer  gewbhnlichen  Hornblende  ba- 
ben.  In  der  That  ist  dies  bei  dem  genannten  Beispiele  in  unverkenn- 
barerWeise  der  Fall,  denn  die  Analyse  H.  Rose’s  fOhrt  zu  der  Sauer- 
stoflF- Proportion: 

Si  Os  BO 
Gefunden  27,70  : 12,22 
Berechnet  27,70  : 12,31  (=  9 ; 4). 

Diese  Thatsache  lasst  die  Benennung  „Palao-Amphibol‘’‘  nicht 
mehr  als  eine  vollkommen  berechtigte  erscheinen.  Der  Dralit  wilrde 
daher  wohl  richtiger  als  Paramorphose  von  Amphibol  nach 
Aug  it  zu  bezeichnen  seyn  ^). 

Was  hat  aber  gewisse  Amphibole  veranlasst,  1)  ursprflnglich  die 
iiussere  und  inhere  Form  des  Augit  anznnehmen?  and  2)  spater,  unter 
Beibehaltung  der  ausseren  Form,  ihre  Stmctur  in  die  des  Amphibols 
umzuwandein  ? 

Nach  den  bereits  oben  beriihrten  Erfahmngen  von  Berth ier, 
Mitscherlich  und  G.  Bose  nimmt  kunstlich  geschmolzene  Horn- 
blende bei  schnellem  Erkalten  die  Augitform  an.  Um  die  erste  jener 
beiden  Fragen  zu  beantworten,  brauchen  wir  also  nur  eine  beschleunigte 
Abkilhlnng  der  geschraolzenen  Substanz  jener  Amphibole  zu  postuliren. 
Wiirden  aber  solche  Krystalle  der  angitformigen  Amphibolsubstanz 
sp&ter  wieder  einer  Erhitzung  bis  zu  einem  gewissen  Grade  (fast  zur 
Schmeizung)  ausgesetzt,  so  ist  es  mbglich,  dass  sie  bei  langsamem  Er- 
kalten die  innere  Stmctur  der  Hornblende  annehmen  wiirden. 

Giebt  es  auch  Paramorp hosen  von  Augit  nach  Amphi- 
bol? Obgleich  durch  die  Beobachtungen  bis  jetzt  kein  derartiges  Ge- 
bilde  nachgewiesen  ist,  diirfen  wir  hoffen,  dass  ein  solches  einmal  ge- 
fiinden  werde.  Die  von  Sartor ius  v.  Waltershansen  analysirten 
Krystalle  von  der  Fiumara  und  aus  dem  Vol  del  Bove  am  Aetna  — 
welche  morphologisch  Amphibol,  chemisch  aber  Augit  sind  — wiirden 
durch  eine  fast  den  Schmelzpunkt  erreichende  Erhitzung  und  schnelle 
Abkiihlung  wahrscheinlich  Augitstractiir  erhalten.  Da  iibrigens  solche 
Krystalle  gewbhnlich  in  anderen,  nicht  selten  schwerer  schmelzbaren 
Mineralien  eingewachsen  vorkommen,  so  konnte  man  sowohl  bei  diesem 
als  dem  vorigen  Beispiele  eine  selbst  ii  b e r den  Schmelzpunkt  hinaus- 
gehende  Erhitzung  annehmen.  Die  umgebende , hierbei  nicht  iliissig 
gewordene  Matrix  wiirde  dann  gleichwohl  die  urspriingliche  iiasserc 
Form  der  Krystalle  conserviren. 

Albit  nach  Pal^- Albit^). 

Eingewachsen  in  einem  syenitischen  Gesteine  bei  Krageroe  in 
Norwegen  kommen  zahlreiche  zum  Theil  sehr  grosse  (einige  Zoll  bis 


')  Ebendas.  Zwoi  andere  hier  von  Rammelsbeg  angeftlhrte  BeUpioIe  scheinen 
auf  einem  Irrthume  zn  bernhen. 

•)  Eine  Paramorphoae  beaonderer  Art  scheint  der  Krokydolith  — (KO).8iO,-|- 
S(RO).2SiO,;  worin  (RO)=  FeO,  NaO,  (410),  MgO  — darzustellen.  Soweit  seine 
morphologiache  Besebaffenheit  schliessen  ISsst,  ist  er  eine  Paramorphose  dor  Amphi- 
bolsubstanz mil  itussercr  Amphibol-  und  innerer  Augitform.  Hiemach  bil- 
dote  er  das  GegenstUck  zum  Uralit.  (Aiinal.  der  Fhysik,  Bd.  91,  S.  382.) 

*)  Annal.  der  Phyaik,  Bd.  89,  S.  16. 
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V}  Fius  lange)  nnd  vollkommen  ausgebildete  Kiystalle  von  der  ge> 
wohnlichen  Skapolithform  kP.qcPx.P.OP  vor,  welche  durch 
imd  dorch  aus  einer  kdmig-krystallinUchen  (raarmorartigen)  Masse 
bestehen,  die  genau  die  chernische  Zusammensetzung  eines  normalen 
Aibits  besitzt.  Sowohl  diese  Thatsachen , als  auch  die  gesammten 
Verhaltnisse  des  Yorkommens  der  gedachten  Krystalle  sprechen  dafiir, 
dast  wir  es  hier  init  keiner  Pseudoroorphose , sondem  nur  mit  einer 
Panmorphose  zu  thun  haben.  Hat  dies  seine  Richtigkeit,  so  muss  die 
chemijche  Substanz  des  Albit  dimorph  se}^ , namlich  sowohl  in  ihrer 
gewohniichen  plagioklastischen  Feldspathform  als  auch  in  der  tetrago- 
nalen  Form  der  Skapolithe  krystallisiren  konnen.  Wie  es  sich  hiermit 
rerhalt,  werden  wir  aus  dem  Folgenden  ersehen. 

Die  Feldspath-Familie  besteht  aus  einer  Anzahl  polymer -homoo- 
morpher  Species,  welche  sich , soweit  die  hieriiber  vorhandenen  Beob- 
achtungen  reichen,  in  zwei  Hauptgruppen  sondem  lassen’).  Die  eine 
dieser  Gmppen  hat  eine  chernische  Zusammensetzung,  welche  dem 
AtoniTerbaltniss 

RO  : R,0,  : SiO,  = 3 : 3 : I 

X = 4,  5,  6,  7,  8,  9,  10,  11,  12 ) 

cntspricht,  wahrend  die  andere  derselben  nach  dem  Atomverhaltniss 
RO  : RjOs  : SiOa  = 3 : 2 : X 
(X  = 3,  4,  5,  6,  8 ) 

gebildet  ist.  Ausserdem  scheint  noch  eine  dritte  Gruppe  RO : R1O3 : SiOs 
= 3:  4:x  vorzukommen.  In  ganz  ahnlicher  Weise  umfasst  auch  die 
■Siapolith  - Familie  eine  Reihe  polymer- homoomorpher  (zum  Theil  viel- 
leicht  polymer -isomorpher)  Species.  Die  cheinischen  Analysen  erge- 
ben  nun,  dass  viele  jener  Feldspathspecies  diesclbe  chernische  Zusam- 
niensetzung  haben,  wie  gewisse  Skapolithe.  Und  zwar  ist  dies  bei  den 
folgenden  der  Fall. 


Gemein- 

Atom- 

Verhalt- 

Feldspathe. 

Skapolithe. 

schaillicbe 

Formel. 

niss 

R0:R,0. 
••  SiO, 

nor t hit  v.  Vesuv 

Gemeiner  Skapolith  v. 

Tbjorsauit;  V os- 

E r s b y , nach  N o r - 

denskjbld  “) 

Wernerit  (I.)  v.  Ersby, 

(SRO.SiO, -fl 
|S(Al,0,.SiO,)( 

8 : 3 ; 4 

gi  t ; Byto  wnit ; Bar- 

nach  Hartwall  und 

rowit ; von  vcrschie- 

He d berg;  Wernerit 

denen  Fundstatten 

V.  Fargas  (?),  nach  v. 
Rath 

1 

(8RO.2SiO.-l-) 

js(Al,O..SiO,)( 

1 

I 3 -8:5 

*)  Dieses  Handw5rterbnch,  Artikel  Olif^eklas.  Anch  a1&  besonderer  Abdinck: 
Bemerknngen  tlber  OUgoktas  und  die  Feldspath-Familie  im  Allgemeinen** 
wschieDeu. 

*)  In  Schweigg.  Journ.  Bd.  31,  8.  417,  giebt  NordenksjOld  folgcnde  Bo- 
^hreibnng  dieses  8kapo1itbs.  Vollkommen  deatlich  ansgebildcte , auf  don  Spaltungs- 
<ii«hen  glasglftnxende,  bis  zu  2 Zoll  lange  und  1 Zol!  dicke  Krystalle,  theils  von  der 
^flgsteo  ^apoUthfonn  oo  P . od  P ao  . P,  theils  mit  eeltneren  Cembinationsflichen. 
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Geraein- 

Atom- 

verh&lt- 

Felds  pathe. 

' Skapolithe. 

schaftliohe 

mss 

Formel. 

R0:R,0, 

••  SiO. 

Labrador  vieler 

! 

Wemerit  (II.)  v.  Ersby, 

Fundstatteii 

nach  Hartwall  und 
Hedberg;  Skapolith 
V.  Gulsjb.  Eckebergit 
V.  Hessekulla,  Nutta- 
lit  V.  Diava,  nach  Herr- 
mann; wasserfreier 

Oligokla.i  . 

Skolezit  V.  Fargaa,  nach 
Nordenskjold  ')  . . 
Skapolith  t.  Sjdsa,  nach 

|RO.SiO,-|-  ( 
tAl,0,  .SiO,  j 

.1 : 3 : fi 

Berzelius*)und  nach 
W 0 1 If ; Skapolith  v. 
Arcndal  nach  Dcma. 

j RO.SiO.-l-- 
(A1,0,  .2SiO.) 

3:3:9 

Cykiopit,  nach 

Mejonit  v.  M.  Soinma, 

Sartoriusv.Wal- 

n.Stromeyer,Wolff 

tershauscn  ’); 

und  V.  Rath;wasser- 

Lepolith  und  Lin- 

baltiger  Skapolith  v. 

seit^) 

Porzellanspath  ‘) 

Pargas  , nach  N o r - 

denskjbld  

Krystallisirter  Skapo- 

jSRO.SiO.-t-t 

l2(AUO,.SiO.)( 

3 : 2 : 3 

lith  (Eckebergit)  v. 
Pargas,  nach  Hart- 
wall;  Skapolith  von 
Malsjd,  Arendal  u.  s.  w. 
nach  V.  Rath 

(.^0.2810,-1-) 
• 2(Al,0..Si0,)( 

3:2:4 

Mit  Aagitf  Glimmer  und  Flussspatb  Nenter  in  Manner  bildend,  welche,  perlschnur&hn- 
lich  verbunden,  der  I^gerung  des  Raikes  (Marmors)  parallel  iaufen.  (Dieses  Tor- 
kommen  erinnert  auf  das  Lebhaftestc  an  das  gewisser  norvegischen  Mineralien.  Man 
sehe  hiarllber  in  der  Zeitschrift  der  deutachen  geolog.  Gesellschafl  Bd.  4,  S.  .31.)  — 
Der  von  Walmstedt  analysirte  sogenannte  Skapolith  von  Tunaberg,  welcher  die 
chemische  Zasammensetzung  eines  Anorthits  besitzt,  ist  nach  G.  Hose  (Mineralsy- 
stem,  S.  88)  aucb  morphologisch  ein  Anorthit. 

*)  Der  wasserfreie  Skolezit  von  Pargat  findet  sich,  nach  NordenskjOld,  in 
krystalliniscben  Massen  mit  nar  eincm  deutlichen  Bl&tterdurchgang.  Seine  mineralo- 
guche  Stellung  dttrftc  daher  noch  eine  unaichere  seyn. 

*)  Dieser  Skapolith  bildet  Krystalle  von  der  gewdhniichen  Form.  Sie  sind  un- 
dnrchsichtig,  auf  dem  Bruche  dicht,  ohne  recht  dentliche  Bl&ttedrurchgftDge  und  von 
etnem  specif.  Gewicht  ==  2,648.  (Hisinger's  Vers.  e.  mineral.  Geogr.  v.  Scbweden. 
fibers,  von  BlOde,  S.  199.) 

*)  Der  Cykiopit  erscheint  in  kleinen,  weissen,  durchscheinenden,  rautenfdrmigen 
Tkfelchen  krystallisirt,  die  dem  triklino^drischen  Systeme  angehdren.  Diese  Rrystalle 
lassen  eine  Reihe  von  Fikcben  erkennen,  velehe  mit  denen  des  Anorthit  und  Labra> 
dor  die  grdsste  Aehnlichkeit  haben.  (Sartor,  v.  Waltersh.  Uber  d.  vulcan.  Gest. 
Sicii.  u.  Islands,  S.  292  ) 

*)  Der  Linseit  (mit  7 Proe.  HO)  ist  — 3(RO)  .SiO, 2(R,0< . SiOg)  Die- 
ses Handwbrterbuch,  Artikel  Oligoklas.  In  dem  erwfthnten  besondoren  Abdnicke 
dieses  Artikels  S.  14. 

^)  Breithaupt  (VollsUndiges  Handb.  der  Mineralogie,  Bd.  3,  S.  628)  rechnet 
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Gemein- 

Atom- 

Verhalt- 

Feldspiithe. 

j Skapolithe. 

schaiUiche 

Fonnel. 

I 

nlss 

RO  ^ R.O, 
: SiO, 

C ouzerauit 
Labrador  v.  V'e- 

Wernerit  v.  Gouvernour 

n.  V.  Rath 

Wernerit  v.  Petteby, 

(8(RO.SiO,H-( 

{2(AhO,.SiO,)| 

3:2:5 

SUV  und  V.  Cor- 

nach  Hartwall  und 

(3RO.2SiO.-l-l 

)4(R,O.SiO.)( 

3:4:C 

rent  and  Holms, 
und  nach  D c 1 e s s e 

Urn  die  Identitat  der  chemischen  Snbstanz  vieler  Feldepathe  uad 
Sk»polithe  vor  Augen  zu  legen,  bedarl'  es  nor  einer  Nebeneinander- 
^teUiing  ihrer  Analysen.  Man  iiberzeugt  sich  alsdann  leicht,  daw  die 
Abweichangen  in  der  procentalen  Zoaammensetzung  in  der  That  nicht 
grosser  sind,  als  sie  bei  zwei  Analysen  ein  und  desselben  Minerals  zu 
*eju  pflegen  (siehe  die  Tabellen  auf  Seite  78  u.  79). 

Wenn  auch  einige  dieser  analytischen  Besultate  noch  als  schwan- 
icend  erscheinen  kbnnen  and  erst  dureh  erneuerte  Untersuchungeu  fest* 
zDStellen  sind,  so  berechtigt  uns  doch  jedenfalls  der  gessanmte  Thatbe- 
stand  zu  dem  Ausspruche:  dass  es  Feld  spa  the  und  Skapolithe 
von  gleicher  Zusammensetzung  giebt.  jlndem  wir  dies  als  fest- 
stehend  annebmen  diirfen,  wiirde  es  weit  unnatiirlicher  seyn,  jene  eigen- 
thQmlichen  Albit-Skapolith-Krystalle  von  Krageroe  fur  eine  Pseudo- 
morphose  zu  erklaren,  als  sie  fiir  eine  Paramorphose  zu  halten.  Wenn 
man  dieselben  ab  Pseudomorphose  in  Anspruch  nehmen  wollte , ver- 
schlosse  man  seine  Augen  1)  gegen  die  Art  des  Vorkommens  und  der 
gaazen  Beschaffenheit  dieser  Krystalle,  2)  gegen  die  eben  gedachte 
Dimorphie  der  Feldspath-Skapolith-Substanz,  3)  gegen  die  grosse  Un- 
wahrscheinlichkeit,  welche  chemischerseits  darin  Uegt,  dass  ein  Kalk- 
Natron-Thonerde-Silicat  (Skapolith)  sich  in  ein  Natron-Thonerde-Sili- 
cat  von  der  Art  des  Albit  umgewandelt  haben  sollte  ^).  Gewiss  haben 
wir  daher  den  Weg  der  grossten  wissenschaftlichen  Wahrscheinlichkeit 
eingeschlageu , wenn  wir  jene  KrystaUgebilde  zu  den  Paramorphosen 
zahlen,  und  zwar  sie  als  eine  heteroaxe  Paramorphose  von 
Albit  nach  Palao-Albit  betrachten. 

Die  Bezeichnung  „ Palao-Albit  “ wird  dadurch  gerechtfertigt,  dass 
man  die  Albitsubstanz  bisher  noch  niemals  mit  innerer  Skapolithstruc- 
tur  angetroffen  hat.  Was  kann  aber  die  Albitsubstanz  ehemals  dazu 
bewogen  haben,  in  der  Skapolithform , d.  h.  als  Palao-Albit  zu  krystal- 
Usiren?  Wenn  auch  solche  Fragen  meist  ausserhalb  des  Gcbietes  der 
Thatsachen  liegen,  and  daher  kaum  der  naheren  Erforscbung  zugang- 
lich  sind,  so  bt  es  gleichwohl  von  Interesse,  sich  damit  zu  beschaftigen. 


den  Ponellanspath  wegen  seiner  raorphologischen  VerhilltDisse  zu  den  Feldspitheo 
(F  elsiten). 

')  V.  Rath,  in  Annal.  der  Physik,  Bd.  90,  S.  297  u.  fi'.  ^ 
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Vielleicht  diirften  tiir  unseren  vorliegenden  Fall  I'olgende  Umatande 
eine  Beriickaichtigung  in  aolcher  Hinaicht  verdienen.  £a  acheint  aich, 
nach  naiierer  Unterauchung  mannigfacher  krjatalliniacher  Silicatgeateine 
— namentlich  der  Granite  und  verwaudter  Gebilde  — merkwUrdiger- 
welae  immer  mehr  und  mehr  herauazuatellen : daaa  der  Albit  in  alien 
dieaen  Gebirgsarten  ein  Fremdling  ist  >)•  Noch  in  keinem  dieaer  Ge- 
ateine  acheint  man  einen  Albitkryatall  von  erkennbarer  Deutlich- 
keit  eingewachaen  gefunden  zu  haben.  Wo  man  Albitkryatalle 
antrifft,  aind  sie  aufgewachsen,  und  von  einer  Art  dea  Vorkommena, 
welche  ganz  den  Stempel  einer  Kryatalliaation  aua  liquider  Solution 
an  aich  tragt.  Dieaea  — wir  wollen  ea  gern  zugeatelien  — einatwei- 
len  noch  aehr  unaichere  Fundament  von  Thataachen  acheint  wenigatena 
interimiatiach  die  Uypotheae  tragen  zu  konnen:  daaa  vielleicht  der  Al- 
bit,  wenn  er  aua  dem  plu to niach-g eac hm olz en e n Zuatande  kry- 
atalliairt,  innere  und  auaaere  Skapolithform  annimint,  bei  der  Abkiihlung 
aber  zu  einer  Poramorphoae  der  in  Bede  atehenden  Art  wird.  Solchen- 
falla  raiiaaten  dann  die  genaunten  Gebirgaarten  vollatandig  leer  an  ein- 
gewachaenen  Albitkryatallen  aeyn,  der  in  ihnen  atellenweiae  ange- 
troffene  Albit  aber  theilweiae  in  iiuaaerlich  geataltloaen  Maaaen,  theila 
in  Paramorphoaen  von  Albit  nach  Palao- Albit  geiimden  werden.  Al- 
lein  auch  noch  andere  Wege  der  Erklamng  aind  mbglich. 

Oligoklaa -Albit  nach  Palho- Oligoklaa- Albit  *). 

Dieae  Paramorphoae  bildet  |ein  vollkommeuea  Analogon  der  vor- 
bergehenden.  Auf  ganz  ahnliche  Art  wie  der  Albit  zu  Kragerde,  koramt 
der  Oligoklaa -Albit  zu  Snamm  vor,  und  findet  aich  hier  in  para- 
morphen  Kryatallen  von  deraelben  auaaeren  Skapolithform  wie  die  dea 
Palao -Albit.  Nur  iat  ihre  Structur  gewbhnlich  weit  grobkorniger ; 
mitunter  ao  grobkurnig,  daaa  ein  und  deraelbe  Blatterdurchgang  — dea- 
aen  Bichtung  aber  zur  Skapolith- Contour  in  keiner  geaetzmaaaigen  Be- 
ziehung  ateht  — quer  durch  die  ganze  Breite  und  Dicke  dea  Kryatalla 
lauft.  Erat  wenn  man  einen  aolchen  Kryatall  der  Lange  nach  zer- 
achlagt,  ilberzeugt  man  aich  von  der  aggregatoriachen  Beachaffenheit 
seiner  Maaae.  — Also  auch  die  chemiache  Substanz  dea  Uligoklas-Albit 
(BO  : B2O8  : SiOs  = 3 : 3 : 11)  ist  dimorph  ; und  zwar  sind  ihre  beiden 
Formen  — wie  bei  anderen  Felaiten  — die  gewohnliche  Feldspath- 
und  Skapolith -Form.  In  letzterer  tritt  sic  als  Paramorphose  auf. 

Epidot  nach  Palao  - Epidot  *). 

Als  eine  Paramorphose  dieaer  Art  rniisseu  wir  Kryatallgebilde  be- 
zeichnen,  welche  bei  Arendal  unter  Verhaltniasen  angetroffen  werden, 
die  in  dem  eben  citirten  Aufaatze  naher  beachrieben  aind.  Die  aussere 
Form  dieaer  Krystalle  erinnert  an  die  dea  Augit,  jedoch  aind  beide 
durch  gewisse  Winkelwerthe  specihsch  von  einander  unterachieden,  wie 
folgende  Abmeaaungen  zcigen. 


‘)  Diese  Beobachtung  rOhrt,  glauba  ich,  voi;  G.  Koae  her.  Docb  eruinere  ich 
oieht,  ob  mir  dieselbe  durch  eine  mUndliche  Mittheilung  Oder  auf  anderem  Wege  be- 
kanat  wurde.  ' 

*)  Annal,  der  Pbysik,  Bd.  89,  S.  16. 

L.  c.  Femer  in  diesem  HandrrOr‘.erbacb,  Artikel  Oligoklaa. 

*)  Annal,  der  Pbysik,  Bd.  91,  S.  887. 
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Palao-Epidot.  Angit. 

oc  P = 870  . . . = 870  6' 

OP  : X P « = 99Vj®  . . . = 105®59' 

P X : X P X = 115»  . . . z=  105»20'. 

Dem  Palao-Epidot  kommt  folglich  eine,  keinem  anderen  bekann- 
ten  Minerale  zugehdrige  Krystallgestalt  zu.  Seine  vollstandig  ent- 
wickelte  Combination  ist: 

ooP.xP  x.(«Px).P.  OP  . P X . 

Die  Krystalle  bestehen  aiis  einem  dichten  kornig-krystalIini«chen 
Aggregate  von  gewbhnliehen  Epidot-Individuen.  Bis  jetzt  ist  der 
Pal^-Epidot  nur  als  derartige  Parainorphoae , noch  nic  in  seiner  ur- 
sprunglichen,  homogenen  Krystallinitat  angetroffen  worden.  Dass  sich 
unter  den  beiden  Formen  der  dimoqihen  Epidotsubstauz  eine  augit- 
ahnliche  — mit  Angit  biax -isomorphc  — befindet,  diirfte  in  einer 
gewissen  V erwandtschaft  begrundet  seyn , welehe  zwischen  der  chemi- 
schen  Constitution  bcider  Mineralien  slattfindet  i). 

Cyanit  nach  Andalusit  *). 

Dass  es  Andalusite  nnd  Cyanite  von  gleicher  Zusammensetzung 
giebt,  bit  eine  Tliatsache , welehe  dorch  die  Zusammenstellung  folgen- 
der  Analysen  vor  Aiigen  gelegt  wird. 


Andalusit 

SiOs 

AljOa 

EcjOs 

CaO,MgO 

von  Herzogau,  n.  Buchholz 

36,5 

60,5 

4,0 

— 

Fahlun,  n.  Svanberg 

37,65 

59,87 

1,87 

0,96 

Munzig,  n.  Kersten 

37,51 

60,01 

1,49 

0,94 

11 

Tyrol,  n.  Thomson 
Cyanit 

35,30 

60,20 

1,47 

1,003) 

von 

Boraas,  n.  Arfvedson 

36,4 

63,8 

— 

— 

11 

St  Gotthard,  n.  Rosales 

36,67 

63,11 

1,19 

— 

« 

Tyrol,  n.  A.  Erdmann 

37,36 

62,09 

0,71 

— 

11 

St.  Gotthard,  n.  Marignac 

36,60 

62,66 

0,84 

— 

11 

Greiner,  n.  Jacobsen 

37,30 

62,60 

1,08 

— 

11 

Tyrol,  n.  v.  Hubert 

36,67 

60,00 

1,33 

0,93 

11 

Steyennark,  n.  Demselben 

37,63 

59,14 

0,86 

2,51 

Es  folgt  hieraus,  dass  die  Verbindung  3 AljOs  . 2Si03  — entspre- 
chend  37,50  Proc.  Kieselerde  und  62,50Proc.  Thonerde  — eine  dimorphe 
ist,  indem  sie  sowohl  die  rhombische  Krystallform  des  Andalusit,  als 
die  klinoedrische  des  Cyanit  anzunehmen  vermag.  Eine  nicht  minder 
feststehende  Thatsache  ist  es,  dass  Krystalle  von  der  &nsseren  Form 
des  Andalusit  vorkommen,  welehe  aiis  einem  (theils  k6mig-,  theils 
strahlig-)  krystallinischen  Aggregate  von  Cyanit-Individuen  bestehen. 
Die  beiden  zuletzt  angefiihrten  Cyanit-Analysen.  von  v.  Hubert,  be- 
ziehen  sich  anf  ein  Vorkommen  dieser  Art,  welches  Haidinger^)  be- 
schrioben  hat  Solche  Krystalle  sind  also  heteroase  Paramorphosen 
von  Cyanit  nach  Andalusit  „PalSo- Cyanit"  w8re  hier  wohl 
ein  weniger  passender  Ansdruck,  da  derselbe  ein  Mineral  bezeiehnen 


•)  L.  c.  S.  891. 

*)  L.  c.  8.  899. 

*)  Ansaerdem  noch  2,08  HO. 

*)  Jsbrb.  der  k.  k.  geolog.  Reicbsanstalt  1861,  S.  350. 


Baadwerterbach  der  Chcmla.  Bd.  VT. 
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82  Paramorphoae. 

wHrde,  welches  els  identisch  mit  einer  noch  vorhandenen  Species  - 
dem  Andalusit  — angesehen  werden  muss. 

Verschiedene  andere  Mineral-Paramorphosen. 

Die  im  Vorhergehenden  anfgestellteii  Beispiele  natUrlich  vorkom- 
mender  Mineral-Paramorphosen  reprasentiren  eine  Classe  von  Gebil- 
den,  von  welcher  spatere  Untersuchungen  horausstellen  diirften,  dass 
sie  einen  noch  weit  betriichtlicheren  Umfang  besitzt,  als  wir  gegenwar- 
tig  iibersehen.  Nicht  allein,  dass  so  manche  Paramorphose  bisher  irr- 
thiimlich  den  Pseudomorphosen  beigezahlt  wurde,  und  dass  manche 
andere  ganzlich  unbeobachtet  blieb,  sondem  es  giebt  auch  noch  eine 
gewisse  Art  von  hierher  gehorigen  Krystallgebilden , deren  innerer  Baa 
zum  Theil  zwar  genau  erforscht,  aber  nicht  richtig  gewurdigt  worden 
ist.  In  dem  Folgenden  wollen  wir  mehrere  dieser  Paramorphosen  vor- 
laufig  wenigstens  einer  iliichtigen  Betrochtung  unterwerfen. 

Serpentin  nach  Palao-Serpentin.  Im  Kirchspiel  Snarum  in 
Norwegen  iindet  sich,  dem  dort  herrschenden  Gneuse  cingelagert,  eine 
ausgedehnte  Serpentin -Zone,  begleitet  von  grossen  Titaneisen  - Massen 
und  stellenweise  auch  von  einem  weissen,  marmorahnlichen  Gestein, 
von  welchem  die  Untersuchung  spater  erwiesen  hat,  ds^  es  ein  gross- 
kornig-krystallinischer  Magnesit  ist  ^).  Sowohl  im  letzteren,  beson- 
ders  aber  im  Titaneisen,  trifTt  man  zahlreiche,  zum  Theil  isolirte  Ser- 
pcntinkrystalle  (big  zn  I'/j  Fuss  Lange  und  Yj  Fuss  Dicke)  von  der 
bekannten  Olivinform;  und  ebenso  werden  vollkoinmen  ausgebildete 
Titaneisenkrystalle  im  Serpentin  und  zuweilen  auch  im  Magnesit  einge- 
wachsen  angetroffen.  Der  gcaammte  Charakter  dieses  Serpentin -Yor- 
kommens  hat  bisher  jeden  an  Ort  und  Stelle  beobachtenden  Forscher 
zu  der  Ueberzeugung  gebracht,  dass  hier  keine  derartigen  Infiltration en 
u.  8.  w.  vor  sich  gegangen  seyn  konnen,  wie  solche  zur  Bildung  von 
Pseudomorphosen  erforderlich  sind.  Nichtsdestoweniger  wurden  die 
Snarumer  Serpentinkrystalle  von  einigen  Forschem  als  Pseudomor- 
phosen nach  Olivin  in  Anspruch  genommen,  indem  roan  sich  hier- 
bei  hauptsiichlich  darauf  stutzte,  dass  1)  der  Serpentin  auch  nach  an- 
deren  Mineralien  Pseudomorphosen  bilde,  und  dass  2)  in  dem  Snaru- 
mer Serpentin  stellenweise  Olivin  eingewachsen  vorkomme. 

Was  den  ersten  dieser  Punkte  betrifft,  so  kann  dsu-in,  dass  der 
Serpentin  mitunter  als  Pseudomorphose  auitritt,  unmoglich  ein 
Beweis  liegen:  dass  er  sich  nirgends  in  anderen  als  pseudomorphen 
Krystallgebilden  finden  kbnne.  Ueberdies  hat  man  von  alien  in  dieser 
Beziehung  angefilhrten  Beispielen  nur  zwei  so  weit  naher  erforscht, 
dass  sie  hier  eine  Beriicksichtigung  verdienen.  Es  sind  dies  zwei  Ser- 
pentine nordaraerikanischer  Fundstatten  in  welchen  man  Pseudomor- 
phosen von  Serpentin  und  Augit  nach  Amphibol  zu  erkennen  glaubte. 
Ailein  gerade  in  diesen  beiden  Fhllen  hat  sich  ergeben,  dass  ein  Irr- 
thum  stattfand,  indem  hier  nur  von  einer  gewissen  Aehnlichkeit, 
nicht  aber  von  einer  wirklichen  Identitht  der  Formen  die  Rede 
seyn  kann,  wie  sie  eine  Pseudomorphose  erheischen  wUrde  ^). 


')  Annkl.  der  Phys.  Bd.  06,  8.  293.  — Jonm.  t pr»kt.  Chemie,  Bd.  60,  9.  896. 
’)  G.  Rose,  in  Annal.  der  Phytik,  Bd.  82,  8.  611. 

“3  Nechrichteo  der  kOnigI,  Gesellscheft  der  Wlsaenecbaften  za  Gottingen  1864, 
Kro.  7,  S.  105. 
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Hinricbtlich  des  zweiten  Punktes  sey  hier  Torl&ufig  nur  so  riel 
erwahnt,  dass  die  Art  und  Wcise  jenes  Oliviovorkommens  auf  das 
EnUchiedenste  der  Annahme  widerspricht : es  sey  dieser  Olivin  ein  der 
chemischen  Umwandlung  in  Serpentin  (der  Serpentinisirung)  entgange- 
ner  Rest  ehemaliger  Olivinkrystalle. 

Wenn  sich  schon  von  diesen  Seiten  her  die  Annahme  eines  pseu- 
domorphen  Charakters  bei  den  Snarumer  Serpentinkrystallen  als  unna- 
turlich  herausstellt,  so  wird  sie  dies  in  noch  hoherem  Grade,  wenn  wir 
die  Tbatsache  in  Erwagung  ziehen,  dass  man  den  Olivin  der  basalti- 
schen  Gesteine  bisher  noch  nienials  serpentinisirt  gefunden  hat.  Wohl 
trefien  wir  diesen  Olivin  sehr  haufig,  in  Folge  verschiedener  Einwir- 
kongen,  chemisch  roehr  oder  weniger  verandert  und  uragewandelt;  aU 
lein  es  hat  noch  keinem  Forscher  gelingen  wollen,  eine  Serpentinbil- 
dong  hierbei  wahrzunehmen  ’). 

Sowohl  dnrch  das  Vorkonunen  als  dnrch  die  Structur  der  Snaru- 
mer  Serpentinkrystalle  werden  wir  daranf  hingeftthrt,  dieselben  als  Pa- 
ramorphosen  zu  betrachten.  Ihre  chomische  Substanz  — zusammen- 
gesetzt  nach  dem  Formel*  Schema 

8(RO)  . SiOs 

and  daher  polymer- isomorph  mit  Olivin,  3(RO).SiO*  — nahm  nr- 
spriinglich  eine  rhombische,  der  Olivinform  sehr  ahnliche  Gestalt  an,  konnte 
dieselbe  sphter  aber  nnr  husserlich  bewahren , nnd  zeigt  sich  jetzt  im 
Inneren  als  ein  feinkSrnig-krystallinisches  Aggregat.  Was  die  Structur 
der  integrirenden  Individuen  dieses  Aggregates  betriflt,  so  scheint  die- 
selbe dem  monoklinoedrischen  Systeme  anzngehbren.  MonoklinoS- 
drische  Serpentinkrystalle  von  homogener  Krystallinitat  (mit  einer  ih- 
rer  &usseren  Form  entsprechenden  Structur)  kommen  nicht  zu  Snarum 
vor,  wohl  aber  an  anderen  Fundstatten. 

Der  Paramorphismns , welcher  sich,  wie  bereits  oben  (S.  71) 
angedeutet,  vorzugsweise  bei  wasserhaltigen  Mineralien  plu- 
tonischer  Gesteine  geltend  machen  musste,  lindet  sich  in  der  That 
such  bei  fast  alien  derselben  ausgepragt.  So  z.  B.  beim  Aspa- 
siolith,  Praseolith,  Pinit,  Fahlunit,  Lenchtenbergit,  Lin- 
seit,  gewissen  wasserhaltigen  Augiten  und  Amphiboliten  (Dial- 
lag,  Bronzit,  Antophyllit)  u.  s.  w.  In  diesen  sammtlichen  Mineralien 
tritt  das  Wasser  als  eine  mit  Talkerde  polymer-isomorphe  Base  (3  HO 
= 1 MgO)  auf. 

Einige  solcher  wasserhaltigen  Mineralien,  z.  B.  der  Pitkaran- 
dit*),  haben  die  Structur  der  homoaxen  Paramorphosen , andere  — 
wie  die  meisten  der  ebengenannten  — sind  heteroax-paramorph.  Un- 
ter  ersteren  besitzen  mehrere  im  Inneren  ihrer  Erystalle  ein  faserig- 
krystallinisches  *) , andere  ein  blattrig-krystallinisches  Gefuge. 
Dies  fahrt  uns  zu  der  Frage:  ob  gewisse  Mineralien,  deren  ausgezeich- 
net  blhttrige  Structur  bisher  ftir  ein  blosses  Spaltungs-Phanomen 
gait,  diesen  Znstand  nicht  vielmehr  dem  Parainorphismus  verdan- 
kenV  Vor  Allem  drangt  sich  uns  hier  das  zahlreiche  Geschlecht  der 


*)  Dieses  HandwOrterbach,  Artike]  Olivin.  Unter  dem  Titel  „OUv!d,  nebat  ei- 
nl^n  Bemerkungen  aber  Serpentinbiidung  “ als  besondersr  Abdmck  erschienen. 

*)  Annal.  der  PhTsik,  Bd.  91,  S.  880. 

^ Ebendas.  S.  881. 


r 
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Glimmer  nnd  glimmerartigen  Mineralien  auf.  Der  sehr  geringe 
Ziuiammenhang,  welchen  die  HUitter  eines  GlimmerkrystalU  unter  aich 
zeigen,  sowie  einigo  andere  Umstande,  haben  bereits  (so  viel  mir  be- 
kannt , zuerst  bei  Rreithaiipt)  die  Ansicht  herrorgcrufen,  dass  der 
Glimmer  vielleicht  ein  Aggregat  sehr  dilnner  tafelformiger  Individiien 
gey  1).  Hierin  allcin  liegt  jedoch  noch  nicht  der  Begriff  einer  Fara- 
morphoge;  sondern  dazii  wird  der  Nachweis  erfordert:  dass  die  kry- 
stallinischc  Structur  der  i n tegriren den  Gliininerblatter 
sich  alg  eine  solche  darstelle,  wie  sie  den  Glimmerkrystallen, 
nacli  der  iiusseren  Form  derselben,  nicht  zukommt. 

In  Bezug  anf  die  aussere  Krystallgestalt  vieler  Glimmer  herrgchen 
zwar  noeb  mancherlei  Unsicherlieiten  und  in  Folge  davon  verschie- 
dene  Meinnngen ; allein , nach  den  genauesten  krygtalloinetrigchen  Be- 
stimmimgcn  von  Brcithaiipt,  Descloiseau,  v.  Kobell,  v.  Kok- 
scharoff,  G.  Bose  ii.  A.  und  nach  dem  IJrtlieile  der  competentesten 
Mineralogen,  miissen  wir  jedenfalls  soviel  als  anggemacht  ansehen: 
dagg  eg  unter  dem  Glimmergeschlechte  wenigstcns  einige  Species  giebt, 
welche  nach  dem  hexagonalen  (rhumboedrischen)  Systeine  krystallisirt 
erscheinen,  und  deshalb  optisch  cinaxig  seyn  sollten.  Neuere  Unter- 
suchungen,  dcnen  weit  vullkomtnnerc  Instrumente  hierzu  zu  Gebote 
standen  als  dies  friiher  der  Fall  war,  haben  aber  bis  jetzt  herausge- 
stellt,  dass  es  gar  kcinen  vullkommen  einaxigen  Glimmer  zu  geben 
scheint,  sondern  dass  alle  Glimmer  — mit  grossercm  oder  geringerem 
Winkel  der  optischen  Axen  — zweiaxig  sind.  So  hat  Senarmont*) 
mittelst  der  Amici’sclien  Vorrichtung,  57  verschicdene  Glimmer  un- 
tersucht  und  sie  giinimtlich  zweiaxig  gefundeu.  Jedoch  waren  darun- 
ter  keiue  solche  Species,  von  denen  eine  hexagonale  Krystallform  mit 
Sicherheit  bewiesen  ist.  Untersncbt  man  aber  die  anerkannt  hexa- 
gonalep  Glimmer  durch  die  A mici’sche  Vorrichtung,  go  iiberzougt 
man  aich  Icicht,  dass  sich  auch  diese  wie  optisch  zweiaxige  Kurper 
verhalten  Iliernacli  diirften  wir  — die  durchgreifende  Wahrheit 
des  Br e water’ schen  Gesetzes  vorausgesetzt  — zu  dem  Schluase  be- 
rcchtigt  seyn:  dass  gewisse,  durch  ein  blattrigea  GefUge  und 
einen  Gehalt  an  t'lUchtigen  Bestandtheilen  — wie  nament- 
lich  Wasser  und  Fluor  — charakterisirte  Mineralien  sich 
tins  als  homoaxe  Paramorphosen  darstelle n.  Die  ausser- 
lich  von  monoklinoedrischer  (oder  rhombischer)  Krystallform  orschei- 
ncnden,  und  dabei  optisch  zweiaxigen  Glimmer  konnen  moglicherweise 
homoaxe  Paramorphosen  von  ahnlicher  Art  wie  der  Uralit  seyn , oder 
auch  in  ihren  Blattinviduen  eine  rhombische  (respective  monoklinoe- 


‘)  Annni.  der  Phvsik,  Bd.  B4,  S.  366. 

*)  Annates  dc  ohim.  et  de  phrs.  [S.]  T.  84,  p.  171. 

gilt  dies  vom  Chlorit  (A^itritcs  Uipidolithus,  Breithaupt),  Ripidolitb 
(A.  I.^pIioiles,  Hr.),  rcnnin,  ferncr  von  A IcvU,  A trappicus,  A.  meroxenus,  A. 
Chrysophamis  und  A.  Ogeoitejs,  Hr.  Einige  der  hierhergehdrigcn  Speries  boton  ganz 
eigcnthttraliche  optische  Erscheinungen  dar,  «o  z.  H.  KUmmererit,  Peuntn  v. 
Traversclla  (Ala)  und  Ilydrargy Hit  v.  Schischimsk,  Der  gerhigste  Neigunga- 
vrinkel  der  beiden  optischen  Axen  wurde  bei  einigen  Arten  des  bas&ltischcn  Glimmers 
(A.  trappicus)  gefunden.  Bei  Clilorit,  Pennln  und  A.  Ogcoites  gcwisser  Fundstttlten 
waren  die  Axenwinkel  am  grlDsten,  zum  Theil  kaum  geriuger  als  beim  Glimmer  von 
Zinnwald,  bei  wclchcm,  nach  Scnarmon,  der  scliclnbarc  Wlnkcl  der  optischen  Axen 
46  — 47°  betrfigt.  Hei  einer  spfttcrcn  Gclcgcnlieit  werdcn  die  Rcsiiltate  dieser  T'n- 
tersuchungen  nUher  mitgethcilt  werdcn. 
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driM^he)  Structur  besitzen.  Auch  heteroaxe  G 1 i ininer* I’ara in  or- 
phosen  giebt  es,  nnd  zwar  eiuige  von  hbcliat  charakteristischer  Art. 

Die  Gliinmer  iind  Chlorite  liefern  nnii  ein  aprcchendes  lioispiel 
von  elnem  nur  diirch  optisclie  I’riifung  zu  enUleckendcn  Parainorpliu- 
mua.  Dadiirch  werden  wir  vcranlasst,  noch  einige  hhniiuhe  ThaUa- 
chen  in  den  Kreis  uuserer  3ctrachtung  zu  ziehen.  Durch  Unteraucimn- 
gen  von  Brewster,  Babinet  und  Biotistes  erwiesen,  dass  die 
Krystalle  gewisser  Mineralien  ein  ganz  abnormes  optisches  Verhalten 
zeigen  ’).  Als  solchc  Krv'stalle  von  eineni  eigenthiinilichen  — dcin 
Krystallsystemc , zu  welchem  sie  ihrer  husscren  Form  nach  gehoren, 
nicht  zukommenden  — inneren  Ban  sind  besonders  zu  erwahnon  die 
vom  Alaun  (dem  amnioniakhaltigen),  Analcim,  Apophyllit,  Be- 
ryll,  Boracit,  Flussspath,  Steinsalz,  Topn*.  Wir  konnen 
hinzufiigen,  dass  auch  an  Krystallen  des  Leu c it  vom  Vesuv  solche  ab- 
norme  optische  Kigenschaften  wahrgenommcn  wurden.  Der  Schluss, 
welcher  sich  aua  dem  optischen  Verhalten  dieser  Mineralien  auf  die  in- 
nere  Structur  derselben  ziehen  lasst,  kann  nicht  besser  gefas.st  werden 
als  mit  den  Worten  Moigno’s>‘):  ,,  Plusieurs  mineratut  doivenl  etre  con- 
tideres  comme  composes  iTun  assemblage  en  inosaSque  tree  curieux  de  cri- 
staux  places  dans  des  positions  differentes  et  arranges  dans  tm  ordre  tree 
campUxe,  guoique  tres  symmetrigne‘^.  Die  optischen  Kigenschaften  die- 
ser Mineralien  beweisen  es,  dass  die  integrirenden  Krystall-lndividuen 
jener  Mosaik  eincm  anderen  Krystallsystemc  angehoren 
aU  die  aussere  Form  des  Gesammtkrystalls.  Wir  haben  hier  also  eine 
Classe  paramorpher  Gebilde,  welche  mit  keiner  unserer  beiden  firiiher 
aufgestellten  dbcrcinstiinmt.  Die  Krystalle  des  ammoniakhaltigen 
Alann  *),  des  Analcim , Apophyllit  n.  s.  w.  sind  weder  homoaxe  noch 
heteroaxe  Paramorphosen ; die  integrirenden  Individuen  ihres  Gesammt- 
krystalls sind  nach  mehreren  Axen  symmetrisch  geordnet. 
Am  einfachsten  nnd  kfirzesten  erscheint  f(ir  sie  daher  die  Bezeichnnng 
polyaxe  Paramorphosen. 

Es  giebt  Falle,  in  denen  die  innerc  Structur  einer  polyaxen  Para- 
morphose  auch  ohne  optische  Priifung  dem  Ange  erkenntlich  wird. 
Nicht  selten  trifft  man  Boracitkrystallc,  welche  — ohne  verwittert 
zu  seyn  — eine  diesem  Minerals  nicht  zuknmmende  Opacitiit  oder  doch 
eine  gewissc  Triibigkeit  besitzen.  Zerschliigt  man  sie,  so  erkennt  ein 
gates  Auge  gewohnlich  leicht  eine  eigenthOraliche  Structur  ihrer  Masse. 
Man  gewahrt,  dass  ein  solcher  Krystall  ans  mehreren  Systemen  paral- 
leler  faseriger  Individuen  zusammengesetzt  ist;  die  Axe  eines  jeden 
dieser  Systems  senkrecht  auf  einer  der  Hauptflachen  des  Krystalls  ste- 
hend.  Bei  einigen  Krystallen  liisst  sich  diese  Structur  nur  theilweise 
— bald  im  Kerne,  bald  an  den  Randern,  bald  an  dazwischen  liegenden 
Stellen  beobachten , bei  anderen  erscheint  sie  vollkommen  ausgebildet. 
Die  chemische  Zusammensetznng  solcher  Krystalle  aber  ist  dieselbc 
wie  die  dcr  normalen,  durcbsichtigcn.  — 


')  Kepertoire  de  loptiqne  modeme,  par  l Abbi'  Moigno.  S.  858  — 370. 

*)  Ebendae.  8.  639. 

*)  Nach  Wertheim  fMcm-  sur  la  double  nTraction  tcmporaircmcnt  produite 
dans  le  corps  i.sotropea  etc.;  Ann.  do  chim.  et  de  phys.  [3.]  T.  40,  p.  1H8)  giebt 
es  auch  cinen  Ammoniakalaun,  welcher  das  normale  optische  Verhalten  eiues  tosae- 
ralen  KSrpers  leigt.  ■ 
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Ausf (ihrlichere , nenere  Mittheilangen  iiber  einige  Paramorphosen 
findet  man  in  der  vierten  Fortsetzung  >}  des  Anfsatzes  fiber  Pseudo- 
morphosen,  nebst  Beitragen  zur  Charakteristik  einiger  Ar- 
ten  derselben,  and  in  einigen  epateren  Fortsetzungen.  — Auf  den, 
in  gewiuen  Bcziehungen,  innigen  Ziisammenhang  zwischen  Paramor- 
phismu^,  polymeren  Isoniorphismus  und  der  Theorie  de*  Pln- 
tonigmus  wird  hingewieaen  in  der  Schrift:  Der  Paramorphismus 
and  seine  Bedeutnng  in  der  Chemie,  Mineralogie  and  Geo- 
logie  (S.  62  — 128);  Braunschweig  1854,  bei  Vieweg.  75.  S. 

Paramylum.  Diese  Substanz  ist  von  Gottlieb  *)  in  der  grfi- 
nen,  schaamigen  Schickt  entdeckt  worden,  womit  sich  stehende  Was- 
ser  zu  iiberziehen  pflegen.  Letztere  besteht  haupts&chlich  aus  einer  In* 
fusorienspecies,  der  Englena  viridis  Ehrh.,  und  ist  gemischt  mit  Schleim, 
Pdanzenresten,  Sand  und  einigen  Bacillaricn.  Um  das  Paramylum 
daraus  zu  gewinnen,  wird  der  griine  Schleim  mit  Wasser  durch  ein 
feines  Drahtsieb  gcrfihrt  und  das  Durchgegangene  durch  Schlammen 
mdglichst  von  dem  schwereren  Sande  befreit.  Die  grflne  abgeschlammte 
Substanz  behandelt  man  hicrauf  mit  einem  Gemisch  von  Alkohol  und 
Aether,  bis  sie  eine  lebhaft  violette  Farbe  angenommen  hat,  und  er- 
hitzt  sie  dann  mit  Alkohol,  dem  Salzsaure  zugefdgt  worden.  Daduroh 
wird  sie  gelblichweiss  und  die  in  den  Thieren  eingeschlossenen  Kdrner 
treten  herans.  Man  lasst  sie  mit  Wasser  durch  ein  feines  Baumwollen- 
gowebe  gehen;  aus  der  triiben  Fliissigkeit  setzen  sie  sich  als  ein  blen- 
dendweisser  Niederschlag  ab,  welcher  das  noch  mit  etwas  feinem  Sande 
verunreinigte  Paramylum  ist.  Hiervon  lasst  es  sich  nicht  anders  be- 
freien  als  durch  Auflosen  in  verdUnnter  Kalilauge  und  Wiederausfallen 
mit  Salzsaure.  Man  erhalt  einen  gallertartigen  Niederschlag,  der  noch 
mehrmals  in  gleicher  Weise  mit  Kalilauge  und  Salzsaure,  zuletzt  mit 
Alkohol  und  Salzsaure  behandelt  worden  muss,  um  einestheils  Kiesel- 
erde,  andemtheils  eine,  durch  Einwirkung  des  Kalis  auf  die  HQUen 
der  Infusorien  gobildote,  farbende  Substanz  zu  entfemen.  Dennoch  hin- 
terlasst  das  Paramylum  beim  Verbrennen  einen  Biickstand  von  0,2  bis 
0,3  Proc.  Kieselerde. 

Vor  der  Behandlung  mit  Kalilauge  bildet  das  Paramylum  weisse, 
der  Weizenstarke  ahnliche,  aber  kleinere  Komchen,  die  sich  bei  -j-  100 
leicht  trockncn  lessen.  Nacb  der  Behandlung  mit  Kalilauge  ist  es  dem 
Arabischen  Gummi  ahnlich  und  bedarf  zum  volligen  Austrocknen  eine 
Temperatur  von  -)-  110®.  In  Wasser  quillt  es  auf.  Die  Auflosung  in 
Kali  wird  durch  Alkohol  gefiillt  und  zwar  so,  dass  ein  geringer  Theil 
des  Alkalis  in  den  Niederschlag  mit  eingeht.  Salzliisungen  zeigen 
keine  Wirkung  auf  das  Paramylum.  Von  Jod  wird  es  nicht  gefarbt. 
Verdiinnte  Siiuren  bilden  daraus  selbst  nach  mehrtagigem  Kochen  kei- 
nen  Zucker,  aber  conoentrirte  Salz.siiure  giebt  im  Kochen  eine  braune 
Losiing,  welche  nach  Entfernung  der  Saure  durch  Silberoxyd  siiss  schmeckt 


')  Annalen  der  Phy»ik,  Bd.  98,  S.  95  — 115.  Dieser  Aafsatz  behandelt  fol- 
gendc  GegonitSndc;  Krrstallform  des  Fallo-NatroUth  (Sprenstein).  — Pitkarandit, 
eine  paramorpbe  Arophibol-Species,  — Eine  dem  Pitkarandit  analoge  Schlacken- 
Paramorphose,  beobachtet  an  paramorphen  Krystallon  einer  Eisenhohafbn-Schlackc. 
— Traversellit , ein  paramorpher  Augit.  — Syatematische  Uebersicbt  der'  Paramer- 
phosen  der  Amphibol  - and  der  Angit  - Substanz. 

*)  Annal.  der  Cbem.  u.  Pharni.  LXXV,  8.  61. 
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nnd  mit  Hefe  in  Gahrung  gerath.  Salpeters&ure  bildet  aus  dem  Fara- 
mjlaD)  Oxalaaore.  Wp. 

Paranaphtalin^).  Syn.  Anthracen  (Laurent).  Zu- 
sammenaetzang:  CjgHii  oder  CjH].  Das  von  Dumas  entdeckte  und 
Ton  Laurent  weiter  nntersuclite  Paranaphtalin  ist  ein  Product  der 
trockenen  Destination  der  Steinkohlen  und  findet  sich  in  dem  theerarti- 
gen  Destillate  deraelben.  fiei  nochmaliger  Destination  des  letzteren 
enthah  das  erste  Destillat,  nach  Dumas  und  Laurent,  Naphtalin,  das 
rweite,  ebenfalls  dlige  Destillat  besteht  aus  einem  Gemenge  von  Naph- 
talin und  Paranaphtalin,  welche  beide  durch  Alkohol  von  einander  ge- 
trennt  werden  k5nnen.  Wahrend  einer  dritten  Periode  der  Destination 
geht  ein  klebriger  Korper  uber,  welcher  nnr  Paranaphtalin  ist,  und  in 
einer  vierten  Periode  endlich  dersolbe  Ebrper,  in  Begleitung  einer  gel- 
ben  Oder  rothen  Snbstanz.  Das  Paranaphtalin  wird  aus  denProducten 
der  dritten  und  vierten  DestQlation  gewonnen,  indem  man  dieselben  in 
Terpentindl  l&st  nnd  aus  dieser  Lusung  bei  einer  Temperatur  von  10** 
aoskrystallisiren  liisst. 

Das  Paranaphtalin  ist  ein  schoner,  fester  Kdrper,  welcher  bei  180*> 
schmilzt,  bei  300**  siedet  nnd  unzersetzt  sublimirt,  aus  siedendem  Alko- 
hol schla^t  es  sich  in  Flocken  nieder.  Es  ist  iro  Allgemeinen  noch 
sehr  wenig  untersucht.  Nach  Mansfield  ist  diese  Substanz  vielleicht 
identisch  mit  dem  von  Pelletier  und  Walter  aus  dem  Holztheer  er- 
haltenen  Metanaphtalin,  welchen  sie  wenigstens  sowohl  in  der  Zusam- 
mensetzung,  als  in  vielen  Eigenschaften  sehr  nahe  steht. 

Verwandlungen  des  Paranaphtalins.  1)  Durch  Salpeter- 
siure.  Eocht  man,  nach  Laurent,  das  Paranaphtalin  nnr  kurze  Zeit 
mit  Salpetersanre,  so  bildet  sich  unter  Entwickelung  von  rothen  Dam- 
pfen  anf  der  Oberflache  der  S&nre  eine  rdthlich  gelbe  Schicht,  in  wel- 
cher sich  leicht  kleine  Ery Stalin adeln  erkennen  lassen.  Durch  auf  ein- 
soder  folgende  Behandlung  derselben  mit  verschiedenen  Mengen  Aether 
erhielt  Laurent  drei  Verbindungen,  welche  er  als  salpetrigsaure 
Salze  betrachtete,  die  indessen  nach  dem  jetzigen  Standpunkte  der 
Cbemie  als  Nilroverbindungen  des  Paranaphtalins  angesehen  werden 
mdssen,  worm  1,  ‘2,  3 Aeq.  Wasserstoff  durch  1,  2,  3 Aeq.  Untersal- 
peteraaure  snbsdtnirt  sind. 

Nitroparanaphtalin,  Cso  |-  — Nitrite  cTanthraceneae, 

C,e  HiiO.NOj  (Laurent).  Das  Nitroparanaphtalin  wird  erhalten, 
wenn  man  jene,  durch  Eoohen  des  Paranaphtalins  mit  Salpetersanre  er- 
haltene  Erystallnadeln  von  der  dberschiissigen  Salpetersanre  befreit,  mit 
kocbendem  Wasser  reinigt  nnd  zuletzt  auf  einem  Filter  mit  Aether  aus- 
wascht;  es  bleibt  als  ein  gelber  Eorper  zurUck,  welcher  bei  ziemlich  ho- 
her  Temperatur  schmilzt,  nnd  beim  Erkalten  zu  langen  Erystallnadeln 
erstarrt.  Bei  raschem  Erhitzen  dieser  Verbindung  in  einer  Bohre  ver- 
brennt  dieselbe;  in  Alkohol  nnd  kochcndem  Aether  ist  sie  etwas  15s- 
lich,  krystallisirt  aber  beim  Erkalten  in  Prismen  wieder  aus.  Aus  ei- 
ner L5sung  in  Schwefels&ure  wird  das  Nitroparanaphtalin  wieder  nie- 
dergeachlagen ; durch  eine  heisse  weingeistige  Ealilbsung  wird  es  zer- 
setzt. 


')  Asnal.  der  Cbem.  n,  Fbarm.  Bd.  XXXIT,  8.  287. 
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Binitroparauaphtal in,  (•  — Binitrite  S anOmicen'eaey 

C30  Wjo  Oj  . 2NO3  (Laurent).  Man  erhUt  dies  Substitutionspro- 
dukt  des  Faranapktalins,  wenn  man  das  beim  Auswascben  des  Nitropa- 
ranaphtalins  mit  Aether  erhaltene  Filtrat  zur  Trockne  verdampft  und 
niit  nur  sehr  wenig  Aether  behandelt.  Der  ungelust  bleibende  Ruck- 
stand  ist  Binitroparanaphtalin ; die  hierbei  in  Auflosnng  gehende  orange- 
rothe  Substanz  ist  das  Trinitroparanaphtalin.  Zur  Bcinigung  des  Bi- 
nitroparanaphtalins  wird  dasselbo  zuerst  mit  kaltem  Aether  gewaschen, 
darauf  in  einer  hinreichenden  Menge  siedenden  Aethers  geldst,  worauf 
es  sich  beim  Erkalten  als  cin  urangegelbes,  nur  wenig  krystallinisches 
Pulver  absetzL 

Das  Binitroparanaphtalin  ist  geruchlos,  unloslich  in  Wasser,  ctwas 
Ibslichei  in  siedendem  Alkohol;  Aether  I5st  dasselbe  leicht  auf.  Es 
schmilzt  erst  bei  ziemlich  hober  Temperatur  und  erstarrt  beim  Erkalten 
zu  einer  festen,  aus  langen  Nadeln  bcstehenden  Masse.  Beim  Erhitzen 
in  einer  kleinen  Rohre  erhalt  man  ein  Sublimat  von  gelblichen  Fiocken ; 
crhitzt  man  rasch,  so  crioiden  diese  cine  vollstiindige  Zersetzung  unter 
Zuriicklassung  einer  betraclitlichen  Menge  von  Kohle.  Schwefebaure 
lost  das  Binitroparanaphtalin  mit  brauner  Farbe ; Zusatz  von  Wasser  be- 
wirkt  die  Ausscheidung  eines  flockigen  Niederschlages  aus  dieser  Lo- 
sung.  Von  einer  siedenden  alkoholischen  Kalilbsung  wird  es  zer- 
setzt 

Trinitroparanaphtalin,  C30  |. — Trinitrite  hydrate  dan- 

thraceneee,  CS0H3O3  . b N O3  -f-  3 HO  — (Laurent).  Diese  Ver- 
bindung  ist,  wie  bereits  erwahnt,  in  dem  Aetherausznge  des  Binitropa- 
ranaphtalins  enthalten,  und  bildct  einen  orangerothen  harzartigcn,  leicht 
schmelzbaren,  in  Aether  loslichen  Kbrper.  Das  Trinitroparanaphtalin 
zersetzt  sich  schon  in  gellnder  Warme,  unter  Bildung  eines  krystallini- 
schen  Sublimats,  Entwickelung  von  sauren  Dampfen  und  Zuriicklassung 
einer  grossen  Menge  von  Kohle. 

Unter  dem  Namen  ^Nitrite  hydrate  danthracmoae'''-  C30  Hr  O4 . N Os 
-|-HO,  beschreibt  Laurent  ferner  eine  Verbindung,  welche  durch  Ko- 
chen  der  von  der  Reinigung  der  drei  vorhergehenden  Verbindungen 
herriihrenden  intermediaren  Producte  mit  Salpetersaure  erhalten  wurde. 
Die  so  erhaltene  klarc  Losung  liefertc  beim  Erkalten  durchsichtige,  fast 
I’arblose  Nadeln.  Dieses  Nitrite  danthraemose  ist  schwach  gelb  gefhrbt, 
unloslich  in  Wasser,  weniger  loslich  in  Alkohol  und  Aether  als  die  vor- 
hergehenden. Wahrend  des  Schmelzens  entwickelt  diesell)e,  wie  die 
vorhergehenden  Verbindungen.  eine  flockige,  ktystallinischo  Masse  und 
liinterl&sst  einen  kohligen  Riickstand.  Beim  raschen  Erhitzen  in  einer 
Rohre  zersetzt  sie  sich  unter  Lichtentwickelung. 

Anthracenuse,  C30H7O5,  entsteht,  nach  Laurent,  aus  der  vorigen 
Verbindung,  wenn  dieselbe  in  einer  Porcellanschale  gelinde  erhitzt  wird, 
als  ein  Sublimat  von  Krystallnadeln , welche  anfangs  weiss  sind,  gegen 
Ende  der  Operation  sich  aber  gelb  fiirben.  Durch  Wasohon  mit  Ae- 
ther, welcher  eine  gel  be,  harzartige  Substanz  daraus  auflost,  erhalt  man 
die  Krystalle  rein. 

2)  Durch  Chlor.  Chlor  zersetzt  das  Paranaphtalin  langsam,  unter 
Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsaure.  Libst  man  das  Chlorgas  48 
Stunden  lang  auf  fein  gepulvertes  Paranaphtalin  einwirken,  erhitzt  dann 
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das  erhaltenc  Product  zucrst  mit  wenig,  dann  init  viel  Aether  zum  Sie- 
den,  so  scheiden  sich  nachhcr  beim  Krkalten  und  t'reiwilligea  V erdunsten 

langliche gelbliche  Bliittchen  von  Biclilorp.iranaphtalin,  C30  |gj”|  — 

Chlor  anthrace'nese  (Laurent)  — ab.  Diese  Vcrbindung  scbmilzt  und 
sublimirt  unverandert.  6V. 

Paranicen  ; 

. . > s.  Niceinsaure. 

raranicin  j 

Parajiectiu,  Parapectinsiiure  s.  Pectin. 

P a r ap h o s p h o r s ci u r e ist  die  zweibasisclie  Phosplior- 
jaure  genannt  8.  d. 

Pararhodeoretin  s.  diilappen ii arz. 

Parasalicyl  .s.  Salicy ligsaures  Kupferoxyd. 

Paraschleimsaure  s.  Schleini.siiure. 

Parasulfatainmon  s.  Schwefelsaures  x\inmo- 
niak. 

Paratartral- , Paratartr clsiiure  s.  Trauben- 
s a u r e. 

Para weinsiiure,  syn.  niit  Traubensfiure. 

Parellagsivure,  syn.  mit  Rothgallussilure  a.'d. 

iintcr  Gallusgaure 

Pare  llstiure,  Parellin*).  Eine  Flechtensaure,  welche  sicli 
in  der  ziir  Orseillefabrikation  angewendeten  Lecanora  parella  uebcn  Le- 
canorsaure  hndet.  Diese  Siiure  ist  1845  von  Schiinck  in  dcr  ge- 
nannten  Fleclite  aufgelimden ; cs  ist  walirscheinlich , doss  sie  aich  auch 
nocb  in  anderen  Saiiren  lindet. 

Die  Zusaromensetzung  der  bei  100^  getrennten  Siiure  ist,  nach 
Sciinnck,  sie  krystallisirt  zuweilen  in  Nadeln  mit  1 Aeq. 

Wasser  HO  . C3JH7O9;  zuweilen  enthalten  die  Krystalle  'Z  Aeq.  Was- 
ser,  "2  Ho  -f-  Cj]  H7  Oa  (Schunck).  Strecker  hiilt  es  I'iir  richti- 
ger,  fiir  die  bei  100**  getrocknete  Saure  die  Formcl  CijllaOs  anzuneh- 
luen.  Die  bei  100®  getrocknete  Saure  enthalt  uacli  derFormel  C.21H7O9 
in  100  Tlieilen;  = 61,5  Kohlenstoff  und  3,4  VVasscr.stoff;  nach  der 
Formel  CigHgOs  berechnet  sich  in  100  Thin.  60,7  KohlengtolT  und 
3,4  Wasserstoff.  Schunck  land  nun  in  zwei  Analysen  der  Siiure 
60,7  und  61,8  Kohlenstoir;  3,4  und  3,4  VVasserstolF.  Die  Zalden,  wel- 
che von  Schunck  bei  der  Analyse  der  wasserhaltemlen  Saurekrystalle 
und  ihrer  Bleiverbindung  erhalten  warden,  passen  jedenfalls  besser 
fur  seine  Formel  als  die  von  Strecker,  welche  erstere  daher  einst- 


')  I.iteralur;  Schunck,  Annal.  rfcr  Chein.  11.  Pharm.  LIV.  S.  274.  — Berze- 
lius, jahresticr.  IS4B.  S.  531. — Pharm.  Centralhlalt,  1345.  .S.  730.  — .Strecker: 
Annal.  dcr  Chem.  u.  Pharm.  LXVUl.  8.  114.  — .lahresber.  von  Liebig  und  Kopp, 
1847.  n.  1848.  S.  764. 
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weilen  beiznbehalten  ist.  Strecker  stellt  die  Vermathang  auf,  dass 
in  der  Ltcanora  pctrelia  urspninglich  woder  Lecanors&ure  noch  Parell- 
saure, sondern  eine  eigenthiimliche,  der  Evernsaure  oder  Orsellsanre 
Hhnliche  Flechtensaure  enthalten  ist,  welche  vielleicht  durch  die  Behand- 
lung  niit  Alkohol  oder  mit  basischen  Flussigkeiten,  Kalkwasser  oder 
Barytwasser,  unter  Aufnahme  der  Elemente  des  Wassers  sich  spaltet  in 
Lecanorsaure  nnd  Farells&ure. 

C34H1JO14  -(-  2 HO  = CijHgOg  CigHgOg 

ursprUngl.  Substanz  Lecanorsaure  Parellsaure. 

Nach  Schnnck  steht  die  Parells&ure  der  Lecanorsaure  nahe,  ist 
jedoch  von  ihr  bestinimt  verschieden  in  ihrer  Zusammensetzung,  wie  in 
ihrem  Verhalten  besonders  gegen  Alkohol,  welcher  sie  nicht,  wie  die 
Lecanorsaure  in  einen  Aether  verwandelt. 

Beim  Ausziehen  der  Lecanora  parella  mit  Aether  enthalt  die  Lb- 
sung  neben  Lecanorsaure  auch  Parellsaure;  nach  deni  Abdampfon  zeigt 
sich  die  Oberflitche  des  Riickstandes  mit  kleinen  glanzenden  Kiystallen 
der  zweiten  Flechtensaure  bedeckt. 

Auch  lasst  sich  aus  den  mit  Aether  erschopften  Flechten  durch 
siedenden  Alkohol  noch  Parellsaure  ausziehen,  beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen  der  grdnen  Mutterlauge  scheiden  sich  die  Krystalle  der  Pa- 
rellsaure aus. 

Urn  Lecanors&ure  von  Parellsaure  zu  trenneU,  wird  das  Gemenge 
der  beiden  Sauren  mit  Alkohol  langere  Zeit  gekocht,  die  Losung  zur 
Trockne  abgedampft,  durch  Kochen  des  RUckstandes  mit  Wasser  der 
Lecanorather  entfemt  und  der  unlosliche  Theil,  die  FarellsSure,  mit 
kochendem  Alkohol  krystallisirt. 

Die  Trennung  beider  Sauren  lasst  sich  auch  durch  Baryt  bewirken, 
mit  welcher  Base  die  Lecanorsaure  ein  losliches,  die  Parellsaure  ein 
nnldsliches  Salz  bildet;  wird  Barytwasser  mit  dem  unreincn  Saurege- 
menge  zusammengebracht,  die  Flussigkeit  bald  abilltrirt  und  der  Riick- 
stand  mit  Salzsaure  ausgezogen,  so  bleibt  nnreine  Farellshure  zurttck, 
welche  mit  Alkohol  krystallisirt  und  so  gereinigt  wird. 

Die  Parellsaure  krystallisirt  aus  einer  siedend  gesSttigten  LSsung 
in  Alkohol  beim  raschen  Erkalten  oder  beim  schnellen  Abdampfen  in 
feinen  Nadeln  mit  stemfbTmig  oder  facherformig  gruppirten  Nadeln. 
Die  Zusammensetzung  derselben  ist:  H0.C]iH7  0g.  Bei  dem  lang- 
samen  Verdunsten,  besonders  einer  verdUnnten  alkoholischen  Losung, 
bilden  sich  kleine,  sehr  regelmassige  und  stark  glanzende  Krystalle, 
welche  2 HO  . C91H7O9  sind.  Das  Krystallwasser  geht  aus  beiden 
Verbindungen  bei  200®  vollstandig  fort,  die  bei  dieser  Temperatur 
getrocknete  Saure  ist  immer  wasserfrei  und  hat  die  Zusammensetzung 
Cjj  H7  0g.  Die  Parellsaure  schmeckt  beim  Kauen  schwaoh  bitter;  sie 
ist  selbst  in  siedendem  Wasser  schwer  Ibslich,  und  scheidet  sich  mit  die- 
ser Losung  fast  vollst&ndig  in  wenigen  leichten  Flocken  ab;  sie  Ibstsioh 
leicht  in  Alkohol  und  Aether.  Die  alkoholische  Lbsung  reagirt  sauer; 
durch  Zusatz  von  Wasser  wird  die  Saure  aus  dieser  Losung  gallertar- 
tig  gefallt.  In  Essigshure  ist  sie  etwas  leichter  Ibslich  als  in  Wasser. 
Durch  fortgesetztes  Kochen  mit  Wasser  wird  sie  langsam  zersetzt,  sie 
farbt  sich  gelb,  und  auch  das  Wasser  wird  gelb  oder  braunlich,  und 
hinterl&sst  beim  Abdampfen  eine  gelbe  bittere,  nicht  krystallinische 
Substanz. 
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In  kalter  Kslilange  schwillt  die  Flechtensanre  anf,  and  ISst  sich 
allmalig;  bei  baldigera  Zusatz  einer  starkeren  Saure  acheidet  sie  sich 
in  Form  einer  dicken  Gallerte  aus.  Wird  die  alkalische  Lbsung  zu- 
erst  erhitzt,  so  bringt  der  Zusatz  von  Sanre  keinen  Niederschlag  her- 
vor,  aber  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  kleine  Krystalle  ab.  War 
die  FlQssigkeit  langere  Zeit  gekocht,  so  fftrbt  sie  sich  and  es  entsteht 
anf  Zosatz  von  Sauren  weder  ein  Niederschlag,  noch  bilden  sich  Kry- 
stalle. Die  nach  der  kurzdauernden  Einwirkung  von  Kali  anf  Parell- 
sanre  auf  Zusatz  von  Sanre  gebildeten  Krystalle  schmelzen  in  sie- 
dendem  Wasser  znerst,  und  Ibsen  sich  dann,  ohne  sich  beini  Erkalten 
wieder  abzuscheiden ; sie  Ibsen  sich  leicht  in  kaltem  AJkohol,  und  blei- 
ben  beim  Verdampfen  unverandert  zuriick;  sie  Ibsen  sich  in  Barytwas- 
ser;  beim  Kochen  scheidet  sich  kohlensaurer  Baryt  ab.  Weiter  sind 
diese  Krystalle  nicht  untersucht.  Ammoniak  Ibst  die  Parellsaure  nicht 
so  leicht  wie  Kali;  beim  Abdnmpfen  bleibt  die  reine  Sanre  krystalli- 
nisch  zuriick.  Beim  Kochen  der  ammoniakalischen  Lbsung  farbt  sie 
sich  gelb,  an  der  Lufit  braun,  aber  nicht  rotb.  Bei  fortgesetztem  Ko- 
cben  der  ammoniakalischen  Fliissigkeit  unter  wiederholtem  Zusatz  von 
Ammoniak,  damit  sich  keine  Saure  abscheidet,  wird  die  Lbsung  braun 
and  hinterlasst  dann  bei  dem  Verdampfen  eine  braune  fimissartige  Sub- 
stanz,  deren  Lbsung  in  Wasser  bitter  schmeckt  und  Lackinus  rbthet; 
sie  giebt  mit  Eisenchlorid  einen  rbthlichgrauen,  mit  Bleizncker  einen 
schmutzig  braunen  Niederschlag;  durch  Barytwasser  oder  Leimlbsung 
wird  sie  nicht  gefallt. 

Beim  Znsammenbringen  von  Parellsaure  mit  Barytwasser  bildet 
sich  eine  ganz  unlbsliche  Yerbindung;  wird  die  Masse  mit  uberschQs- 
sigem  Barytwasser  bis  zum  Sieden  erhitzt,  so  Ibsl  sie  sich  plbtzlich  auf, 
and  anch  beim  Erkalten  entsteht  kein  Niederschlag.  Auf  Zusatz  von 
Salzsaure  entsteht  kein  oder  nur  ein  geringer  flockiger  Niederschlag; 
beim  Erkalten  scheiden  sich  kleine  glanzende  oktabdrische  Krystalle 
wie  aus  der  kalischen  Lbsung  ab.  Beim  langeren  Kochen  mit  Baryt- 
wasser wird  die  Fliissigkeit  gelb,  und  es  scheidet  sich  gelb  gefarbter 
kohlensaurer  Baryt  ab,  welcher  sich  vollstandig  in  Salzsaure  lost;  die 
Lbsung  enthalt  neben  Barytsalz  eine  braune  bitter  schmeckende  extract- 
itoSartige  Materie.  — Kalkwasser  bewirkt  dieselben  Umwandlnngen  der 
Parellsaure  wie  Barytwasser. 

Siedende  Salpetersaure  oxydirt  die  Flechtensaure , es  bildet  sich 
Ozalsaure. 

Die  alkoholische  Lbsung  von  Parellsaure  giebt  mit  salpetersaurero 
Silberoxyd-Ammoniak  einen  gelblichen,  beim  Kochen  sich  reducirenden 
Niederschlag. 

Eine  wasserige  Lbsung  von  Parellsaure  und  Kali  scheidet  beim 
Kochen  aus  einer  Lbsung  von  Goldchlorid  das  MetaU  langsam  in  Form 
eines  schwarzen  Pnlvers  ab.  Fe. 

Parellsaure  Salze.  Die  Parellsaure  ist  eine  schwache 
Shore,  doch  treibt  sie  aus  kohlensauren  Alkalien  in  derWarme  dieKoh- 
lensanre  aus.  Die  parellsauren  Alkalien  sind  in  Wasser  Ibslich;  ihre 
Lbsnngen  werden  durch  essigsaures  Kupferoxyd  gelb  gefallt;  durch 
weingeistige  Lbsung  von  neutralem  essigsauren  Bleioxyd,  so  wie  durch 
Bleiessig,  entsteht  ein  reichlicher  flockiger  Niederschlag ; salpetersaures 
Silberoxyd-Ammoniak  fallt  sie  gelblich,  der  Niederschlag  wird  in  der 
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Warme  leicht  rediicirt;  Quecksilberchlorid  bewirkt  in  den  Salzen  keine 
Fiillung. 

rarellsaiirer  liaryt  cntsteiit  beim  Belmudeln  der  Saure  mitBa- 
rytwasser,  oder  wenn  eine  Lbsung  von  parellsaurem  Ainmoniak  mit 
Chlorbaryum  gelallt  wird.  Dio  Verbindung  ist  im  letztcren  Fall  kry- 
atallinUch,  aie  ist  unlbslich  in  Wasser,  und  wird  durcli  Kochen  damit 
zersctzt. 

Parellsanres  iilcioxyd  : Pb 0 . Cji  H7  Oj,  -f- H O.  Die  Ver- 
bindung ist  dargestellt  diirch  Fiillcn  einer  Lbsung  von  I’arellsiiure  in 
Alkohol  init  einer  weingeistigen  Liisiing  von  Blcizucker.  Die  Eigcn- 
schaften  desselben  sind  nicht  angegeben.  Fe. 

Pargasit,  cine  dunkcl  lauchgriinc  Honiblende  von  Pargas  in 
F'innland.  Th.  S. 

Paricin.  Diesen  Namen  hat  Winckler’)  cineni  Alkaloide 
gogeben,  welclies  or  aus  einer  von  Para  aus  importirten  C'hinarindc, 
der  sogenannten  China  Jabn  fusca  darstellte.  Die  Zusimmensetzung 
desselben  ist  nocli  nicht  erniittelt.  Zur  Darstellung  des  Paricins  giebt 
Winckler  folgende  Vorschrift:  Die  feingepulverte  Rinde  wird  mit 
SOprocentigem  Alkohol  erschopft  und  von  der  dunkel  rothbraunen,  griin 
opalisirenden  Tinctur  der  Alkohol  abdestillirt,  nachdem  dieselbe  zu- 
vor  mit  Kalkhydrat  digerirt  worden.  Der  harzige  Ritekstand  wird 
alsdann  im  Wasserbade  so  oft  mit  Wasser  behandelt,  dem  etwas  ver- 
diinnte  Schwefelsaure  zugesetzt  ist,  als  dnvon  noch  etw.as  ausgezogen 
wird.  Die  vereinigten  sauren  Ausziige  versetzt  man  im  Koehen  mit 
Glaubersalz  und  filtrirt  noch  heiss.  Beim  Erkalten  scheldet  sich  ein 
Harz  als  fenrig  orangenfarbene,  locker  zusammenhUngende  Masse  aus, 
die  schr  bitter  sehmeckt  imd  in  Aether  unlbslich  ist.  Die  von  dem  Nie- 
derschlnge  .abfiltrirte  Fliissigkeit  f'allt  man  mit  Ammoniak  im  Ueber- 
schuss.  Das  beim  Trocknen  fast  schwnrz  werdende  Pracipitat  wird 
mit  ganz  verdiinnter  Essigsaurc  behandelt , welche  einen  bitteren , fast 
sehwarzen  Riickstand  hinterlasst.  Die  Lbsung,  mit  Thierkohle  entfarbt 
und  wieder  mit  Ammoniak  versetzt,  giebt  jetzt  einen  viel  helleren 
Niederschlag.  Diescr  wird  mit  Aether  behandelt.  Man  erhalt  dabei 
einen  braunen,  harzigen  Riickstand  und  eine  Auflbsung,  die  beim  Ver- 
dunsten  des  Aethers  eine  goldgelbe,  in  verdiinnter  Schwefelsaure  leicht 
Ibsliche  Masse  hinterliisst.  Die  Auflbsung  in  Schwefelsaure  wird  von 
Ammoniak  rein  weiss  gefallt,  der  hydratische  Niederschlag  f'arbt  sich 
aber  beim  Erwfirmen  wieder  gelb. 

Im  trockenen  Zustande  stellt  das  Paricinhydrat  eine  lockere, 
blendend  weisse  Masse  dar,  welcbc  beim  Reiben  stark  elektrisch  wird, 
sehr  bitter  sehmeckt  und  in  Alkohol  und  Aether  sich  leiclit  Ibst.  Con- 
centrirte  Salpetersaurc  von  1,40  f.arbt  dassclbe  griin,  iilinlich  verhalt 
sich  concentrirte  Schwefelsaure.  Mit  verdunnter  Schwefelsaure  und 
Salzsaure  erhalt  man  Lbsungen,  welche  nach  der  Concentration  blass- 
gelb  sind  und  beim  Erkalten  zu  einer  Gallerte  erstarren,  die  endlich 
zii  einer  braunlichgelben , hornahnlichen  Masse  ohne  Spuren  von  Kry- 
stallisation  eintrocknet.  Das  phosphorsaure  Salz,  durch  doppelte  Wahl- 
verwandtschaft  mit  phosphorsaurem  Natron  dargestellt,  ist  fast  weiss. 
Das  salzsaure  Salz  giebt  in  concentrirter  Lbsung  mit  Platinchlorid  ein 
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onldsliches  Doppelsalz.  Aus  der  Verbrennnng  dieses  Doppelsalzes  er- 
giebt  sich  die  Zahl  5647,9822  als  Atomgewicht  des  Paricins. 

Winckler  macht  daraiif  anfmerksani , dass  das  Paricin  mit  dcm 
Cnsconin  viel  Aehnliclikeit  babe.  Es  unterscheidet  sich  von  domselben 
durch  seine  LSsHchkeit  in  Aether,  die  Unfahigkeit  zn  krystallisiren, 
nnd  durch  ein  grosseros  Atomgewicht.  Dem  Bebiriu  iihnelt  es  darin, 
dass  selbst  die  verdiinnteste  Ldsung  des  schwefelsauren  Salzes  durch 
Salpetersilure  gefallt  wird  nnd  dass  auch  das  reinste  Salz  cine  gelb- 
liche  Losnng  giebt.  Wp. 

Paridin.  Dieser  Korper  ist  von  Walz  in  den  Bliittern  von 
Petris  quadri/oUa  entdeekt  *).  Zusaniinensetzung  der  troekenen  Sub- 
stanz  = CnHjjO,  der  wasserhaltigen  = -|-  HO. 

Die  Darstellung  des  Paridins  geschieht  folgendennaassen : Das 
getrocknetc  Kraut  wird  im  Verdrangnngsapparate  mit  sehr  verdiinnter 
Essigsaure  (1  Thl.  auf  100  Tide.  Wasser)  vullstandig  erschbpit  und 
ausgepresst,  dann  mit  Alkohol  von  0,85  specif.  Gew.  so  lange  behan- 
delt,  als  man  eine  kratzend  schmeckende  Tinctur  erhalt.  Nachdem 
der  Alkohol  im  Wasserbade  abdestillirt  worden,  entfernt  man  aus  dem 
RQckstande  mittelst  Aethers  Chlorophyll  und  VVeichharz  und  digerirt 
den  Re.st  mit  Weingelst  von  0,92  und  reiner  Thierkohle  l^gere  Zeit. 
£eim  Abdestilliren  des  Alkohols  aus  der  dltrirten  Lusung  erstarrt  die 
ganze  Fliissigkeit  haufig  zu  einer  gallcrtartigen  Masse.  Um  daraus 
Krystalle  zu  erhalten , entfernt  man  muglichst  alien  Alkohol  und  lost 
den  Ruckstand  in  16  bis  20  Thin,  koebendem  Wasser.  Nnch  einiger 
Zeit  scheidet  sich  das  Paridin  in  gliinzenden  Krystallen  ab,  die  nach 
dem  Filtriren  und  Trocknen  eine  weisse,  zusammenhangende  Masse 
bilden.  Es  entwickelt  im  Schlunde  albuiilig  einen  anlialtend  kratzen- 
den  Geschmack  und  ist  in  Aether  fast  unloslich.  Kalter  Alkohol  von 
94  Proc.  lost  etwa  2 Proc. , gewohnlicher  Alkohol  6 Proc.,  Wasser 
D g Proc.  davon  auf.  Die  Losungen  zeigen  keinerlei  Wirkung  auf 
Reagenzpapiere  und  schaumen  stark.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost 
das  Paridin  mit  schon  blutrother  Farbe.  Beim  Verdiinnen  scheidet  os 
sich  anscheinend  unveriindert  wieder  ab.  Durch  langeres  Kochen  mit 
verdiiiftiter  Schwefelsanre  wird  es  zersotzt.  Concentrirte  Salpetersanre 
von  1,54  lost  das  Paridin  rasch  zu  einer  gelben  Fliissigkeit;  auch  von 
Salzsaure  und  Essigsaure  wird  es  aufgeliist,  doch  oline  Veranderung 
der  Farbe.  Phosphorsaure  von  1,30  specif.  Gew.  wirkt  der  concen- 
trirten  Schwefelsaure  ahnlich,  atzende  Alkalien  wirken  in  der  Hitze 
zerstdrend  auf  das  Paridin.  Wp. 

P arietin  nennt  Thomson  einen  in  der  gelben  Wandflechte, 
Pnrmelia  parietina  enthaltenen  FarbstoflT,  welcher  sich  beim  Erkalten 
des  heiss  bereiteten  nlkoholischen  Ausziigos  krystallinisch  ausscheidet. 
Er  bildet  gliinzende  Bliittchen,  die  durch  Aether  von  etwas  Fett  und 
Harz  befreit  werden.  Eine  Reiniguug  durcli  Umkrystallisiren  aus 
Alkohol  gelingt  nicht,  die  Krystalle  sind  darin  nur  theilweise  wieder 
loslich  und  scheiden  sich  aus  der  Losung  in  Gestalt  eines  gelblich 
brannen  Pulvers  ab,  das  nichts  von  dem  urspriinglichen  Glanze  der 
Krystalle  besitzt. 


')  Jahrb.  f.  pr.vkt.  Pharm.  V,  S.  284  nnJ  VI,  8.  10.  ‘ 

Load.  Eiiiub.  and  Dubl.  phil.  magaz.  1844.  Jnly.  p.  44. 
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Parietinsaure.  — Pariglin. 

Eine  kleine  Menge  Parietin  reicht  bin,  eine  groBse  Quantitat  Al- 
kohol  gelb  zu  farben;  die  Farbe  wird  darch  Sauren  erhoht  und  von 
Alkalien  sogleich  in  ein  prachtiges  Both  verwandelt  Salpetersaures 
Silber  und  andere  Metallsalze  geben  mit  der  alkoholischen  Losung 
gelbe  Niederschlage ; ist  dieselbe  concentrirt,  so  wird  sie  auch  durch 
Sauren  gefallt.  Das  Parietin  steht  in  einer  gewissen  Beziehung  zu 
der  gleichfalls  in  der  W'andflechte  enthaltenen  Chrysophanaaure,  inso- 
forn  seine  Zusammensetzung  durch  die  Formel  C40  Hg  O14  ausgedriickt 
wird,  wahrend  die  der  Chrysophansaure  = 1/4  (C4oHsOij)  ist. 

Wp. 

Parietinsaure  nennt  Thomson  die  in  der  Pameha  poris- 
tina  enthaltene  und  von  Bochleder  und  H e 1 d t daraus  dargestellte 
Chrysophansaure.  (Vergl.  d.  Art.)  Wp. 

Pariglin.  Dieser  Korper  wurde  1824  von  Palotta  in  der 
Sarsaparillwurzel  entdeckt.  Fast  zu  derselben  Zeit  fand  Folchi  darin 
eiuen  krystallisirbaren  StofF,  welchen  er  Smilacin  nannte.  Im  Jahre 
1834  stellte  Batka  1)  die  Parillinsaure  und  Thubeuf’)  das  Salse- 
parin  dar.  Diese  vier  Korper,  obgleich  auf  verschiedehem  Wege  ge- 
wonnen,  erklarte  Poggiale’)  fiir  identisch  und  ermittelte  die  Zu- 
sammensetzung  des  Pariglins.  Er  fand  die  wasserhaltige  Substanz 
= CgHijOg  -f-  HO,  die  trockeno  = CgHigOg,  das  Atomgewicht 
= 1005,101.  Buchner  d.  J.  *)  glaubte  nachzuweisen , dass  das  Pa- 
riglin mit  dem  Chinovabitter  oder  der  Chinovasaure  iibereinstimme. 
Dies  wurde  von  Petersen  °)  widerlegt.  Er  fand  die  wasserhaltige 
Substanz  = CigHjgOs  oder  CuHjgOg  -|-  HO- 

Obwohl  sich  die  von  Poggiale  behauptete  Identitat  des  Pariglins 
mit  dem  Smilacin,  der  Parillinsaure  und  dem  Salseparin  nach  den 
Analysen  und  dem  Verhalten  derselben  kaum  bezweifeln  lasst,  so  wird 
es  doch  zweckmassig  seyn,  die  einzelnen  Bereitungsarten  hier  knrz 
anzugeben. 

Palotta  erhielt  das  Pariglin  durch  Fallnng  eines  Sarsaparill- 
aufgusses  mit  Kalkrailch,  Behandlung  des  Niederschlages  mit  Alkohol 
and  Entfemung  des  Alkohols  mittelst  Destination. 

Folchi  gewann  das  Smalicin  durch  Maceration  der  RifAensub- 
stanz  in  Wasser,  Entfarbung  des  Auszugs  mit  Tbierkohle  und  Ab- 
dampfen. 

Batka  stellte  die  Parillinsaure  aas  einem  mit  absolutem  Alkohol 
bereiteten  Sarsaparillextracte  dar,  indem  er  dasselbe  mit  kochendem 
Wasser  behandelte,  die  Ausziige  zurTrockne  abdampfte  und  den  RQck- 
stand  mit  Salzsaure  wieder  aufnahm.  Die  Parillinsaure  schied  sich 
dabei  in  Flocken  aus.  Durch  Auflosen  in  Alkohol  und  Abdampfen 
wurde  sie  in  fischschuppenahnlichen  Krystallen  erhalteu.  Batka  giebt 
folgende  Eigenschaften  der  Parillinsaure  an:  sie  ist  schmelzbar  und 
erlangt  durch  das  Schmelzen  ein  harzahnliches  Ansehen;  bei  starkerer 
HItze  verkohlt  sie  sich  nnter  Verbreitung  eines  eigenthiimlichen , ste- 


')  Journ.  de  pharm.  p.  48. 

^ Joom.  de  pharm.  p.  162. 

^ Jonm.  de  pharm.  1884.  p.  668. 

*)  ArmaL  der  Pharm.  ZYII,  S.  161. 
Annal.  der  Pharm.  ZVH,  S.  164. 
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ebeoden  Oernchj  und  yerbrennt  ohne  Biickstand.  In  kochendem  Waa- 
aer  irt  sie  ziemlich  loslioh,  die  Loaung  schaumt  stark  und  rothet  Lack- 
mnapapier.  Sie  wird  von  Chlorcalcium  und  Mineralsauren,  namentlich 
Salzsaure,  in  gallertartigen  Flocken  gefallt.  Mit  Alkalien  giebt  die  Pe- 
rillinsanre  nnkrystallisirbare  Verbindungen , welche,  wie  die  wasserige 
Loanng  der  Saure  fur  sich,  stark  schaumen. 

T h n b e u f stellte  sein  Salseparin  einfach  durch  Extraction  der 
Sarsaparillwurzel  mit  Alkohol,  Entfarbung  des  Auszugs  mit  Thier- 
kohle  und  Kxystallisation  dar.  Nach  seinen  Angaben  ist  es  in>  reinen 
Zuatande  weiss,  gemchlos,  and  getrocknet  fast  ohne  Geschmack.  Auf 
Besgenzpapiere  zeigt  es  keine  Wirkaqg.  Unter  dem  Mikroskope  hat 
ea  eio  kiystallinisches  Ansehen.  £s  lasst  sich  schmelzen , verbreitet  in 
atarkerer  Hitze  einen  stechenden  Geruch  und  hinterlaUst  eine  ohne 
Backstand  verbrennliche  Kohle.  Kaltem  Wasser  ertheilt  es  einen 
achsrfen  und  bitteren  Geschmack,  sowie  die  Eigenschaft  zu  sch&umen; 
in  heissem  Wasser  15st  es  sich  vollstandig  und  scheidet  sich  beim  Er- 
kalteo  theilweise  wieder  ab.  Kalter  und  kochender  Alkohol  lost  dM 
Salseparin  in  jedem  Verhaltniss  auf;  die  concentrirte  Losung  wird  durch 
Wasser  gef&llt.  Dagegen  ist  es  selbst  in  kochendem  Aether  unloslich, 
I9at  sich  aber,  wenn  demselben  eine  gleiche  Menge  Alkohol  zugesetzt 
wird.  Zugleich  mit  Jod  in  Wasser  geldst,  ertheilt  es  diesem  eine 
lalrangelbe  Farbe. 

Poggiale  stellte  sein  Pariglin  nach  Thnbeuf’s  Methode  dar, 
die  er  ffir  die  beste  erkl&rt.  Er  bereitete  es  aber  auch  nach  Palotta, 
das  Smilacin  nach  Folchi  und  die  Parillinsaure  nach  Batka  und 
kam  durch  Vergleichung  der  Substanzen  zu  der  schon  angegebenen 
Behauptung  ihrer  Identitat  Von  den  Eigenschaften  derselben  giebt 
er  Folgendes  an:  sie  sind  alle  vier  weiss,  pulverig  und  krystallisiren 
ans  der  alkoholischen  Losung  in  strahlig  gruppirten  Nadeln.  Sie  haben 
keinen  Geruch  und  im  trockenen  Zustande  auch  keinen  merklichen 
Geschmack,  schmelzen,  in  einer  Glasrbhre  erhitzt,  und  geben  die  ge- 
wOhnlichen  Producte  der  trockenen  Destination  vegetabilischer  Sub- 
stanzen mit  Hinterlassung  einer  leichten , glanzenden  Kohle.  In  kal- 
tem  Wasser  nnd  Alkohol  sind  sie  nicht  Ibslich,  dagegen  Ibsen  sie  sich 
in  kochendem  Wasser  und  Alkohol , sowie  in  Aether  (der  Salseparin 
ist,  DMh  Thnbeuf,  in  Aether  unlbslichl)  und  ertheUen  diesen  Losun- 
gen  die  Eigenschaft  zu  sch&umen,  Veilchensymp  zu  griinen,  Curcumh- 
papier  zu  braunen  and  einen  bitteren,  herben,  ekelhafton  Geschmack 
(die  sdkalische  Reaction  und  der  bittere  Geschmack  wird  von  Peter- 
sen in  Abrede  gestellt).  Auch  in  Oelen  sind  die  Substanzen  loslich, 
in  atherischen  mehr  als  in  fetten.  Im  Schmelzen  mit  Chlor  behandelt, 
geben  sie  eine  gelbe,  beim  Erkalten  krystallinisch  werdende  Yerbin- 
dong.  Mit  Schwefel  geschmolzen  zersetzen  sie  sich,  unter  Entwicke- 
long  von  schwefliger  Saure  and  Schwefelwasserstoff  und  Bildung  von 
Schwefelsaure.  Von  Phosphors&ure  und  concentrirter  Salpeters&ure 
werden  sie  anfgelost,  von  letzterer  mit  gelber  Farbe.  Beim  VerdQn- 
nen  der  Losung  scheiden  sie  sich  grosstentheils  unzersetzt  wieder  ab. 
Von  concentrirter  Schwefelsaure  werden  sie  dunkelroth,  violett  und 
endlich  gelb  gefarbt,  dann  aufgelbst  und  durch  Verdiinnnng  wieder  ab- 
geschieden.  Auch  von  mehreren  vegetabilischen  S&uren  werden  sie  auf- 
gelbit.  Aus  der  Lbsung  in  verddnnter  Schwefels&ure  and  Salzs&ure 
krystallisiren  sie  in  kleinen  Prismen.  Die  Alkalien  wirken  gleiohfalls 


96  Parillinsiiure.  — Pariser  Roth. 

ISsend.  Die  gaure  Reaction  von  Batka’s  Parillinsanre  crkltirt  Pog- 
giale  durch  eine  Verunreinigiing  mit  Saizgaiire.  Wp. 

Parillinsaure  s.  Pariglin. 

Pariser  Blau  s.  Berliner  Blau. 

Pariser  Lack  s.  Carininlack. 

Pariser  Roth  wird  bisweilen  sohr  fein  zertheilteg,  vor  me- 
chanisclien  Beiinengnngen  fremder  Siibstanzen  sorgfiiltig  bewahrtes 
EUenoxyd  (s.  Bd.  II,  S.  773,  7B4,  Bd.  I,  8.  172)  genannt,  welches  be- 
aonders  zutn  Poliren  optiacher  Glaser,  Daguerreotypplatten , Stahl-, 
Silber-  und  Goldwaaren  u.  a.  w.  dient,  und  gewohnlich  den  Namen 
Engliscli-Roth  fiihrt.  Die  unten  folgenden  Namen  bezeichnen  alle  die- 
aelbe  Verbindung,  nur  zuin  Theil  in  weniger  reinem  Zuatande  und  ver- 
schiedener  Farbenniiancining.  Letztere  riihrt  theilweiao  von  dem  mehr 
odor  minder  dichten  Aggregatzustande,  von  kryatalliniacher  oder  amor- 
pher  Form  dea  Pulvers  her,  waa  von  der  Bildungaweiae  abhiingt  oder 
von  iremden  Beimengungcn,  Thnn,  Gipa  u.  a.  w.  Die  gebriiuchlichaten 
Namen  sind  Engelroth,  Engliach-,  Berliner-,  Niirnberger-,  Franzosisch-, 
Neapel-,  Kaiser-,  Konigs-,  Chinesisch-,  Indiach-,  Peraisch - Roth ; 
Polirroth  odor  -Stein,  Blutstein -, Todtenkopf,  Rouge,  Gold-  oderStahl- 
rouge  Crocut  martig,  Eiaensafran,  Colcothar  viirioU,  Caput  mortuum.  Un- 
reinere  Sorten  werden  bezeichnet  ala  gebrannter  Oker,  rother  oder  ar- 
meniacher  Bolus,  gebrannte  Terra  Siena,  Steinroth,  Steinlila,  Brann- 
roth,  Mahagoni  - Kastanienbraun  u.  a.  w.  Diese  geringeren  Sorten  die- 
nen  vorziiglich  als  Anstreichfarben , ala  Wasaer-,  Kalk-  und  Oelfarben ; 
die  feineren  als  Pigmente  fiir  Glaa-  und  Porcellanfarben  von  gelb, 
roth,  braun  und  lila.  Indiach -Roth  {Indian  red)^  sehr  fein  zertheiltea, 
fast  lila  gefarbtea  Eisenroth,  dient  in  England  ala  Zusatz  in  geringer 
Menge  zu  der  Buchdruckerachwfirze  gleicbzeitig  mit  Indig,  um  die 
Schonheit  der  Schwiirze  des  Ruaaea  zu  erhbhen,  nuch  zum  Bestreichen 
von  Streichriemen  fiir  Raairmesser. 

Die  feinate  Sorte  zum  Poliren  wird  auf  folgende  Weiae  nach  Vo- 
gel dargeatellt:  Man  vcrsetzt  eine  kalte  concentrirte  Lbsung  von 

Eisenvitriol  so  lange  mit  einer  gesHttigten  Auflbsung  von  Kleesaure  als 
ein  reichlicher  gelbcr  Niederachlag  enteteht,  lasst  abaetzen,  gieaat  die 
Mutterlauge  ab  und  riihrt  den  Rfickatand  so  oft  mit  neuen  Portionen 
filtrirten  Regenwaasers  auf,  bia  dasselbe  nicht  mehr  aauer  reagirt. 
Hierauf  sammelt  man  den  Niederschlag  auf  feinem  Leinen,  trocknet 
denaelben  und  erhitzt  ihn  bia  Uber  200®  in  einem  kupfernen  Kesael,  wo 
er  sich  vollatandig  in  daa  feinate  Eisenoxyd  verwandelt.  — Nach  einer 
Ulteren  Vorachrift  calcinirt  man  kryatalliairten  reinen  Eisenvitriol  in 
einer  glasirten  Porcellanschale  bis  er  wcias  geworden,  zerreibt  die 
Masse  in  einem  Porcollanmbrser  zu  feinem  Pulver  und  mcngt  sie  mit 
einem  dem  angewandten  Vitriol  gleichen  Gewichte  von  Kochsalz,  wel- 
ches man  vorher  durch  Auflosen  und  Filtriren  gereinigt,  in  Porcellan- 
achalen  abgedampft  und  fein  gepulvert  hat.  Das  Gemenge  wird  in 
einen  Porcellantiegel  eingetragen,  worin  man  es  mindestens  eine  Stonde 
lang  der  Rothglilhhitze  auasetzt.  Der  Tiegel  muss  geraumig  seyn, 
weil  die  Masse  anfangs  steigt  Die  Hitze  darf  nicht  die  Weissgluht 
erreichen,  weil  sonst  das  Roth  zu  hart  nnd  zu  krystalliniach  wird.  Am 
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Baade  des  TiegeU  pflegeii  sich  etwM  gro:i«ere  Blattchen  von  EUen- 
oxrd  anznsetzen , die  man  nach  dem  Erkalten  entfernt.  Hierauf  ld«t 
man  das  entstandene  schwefelsaure  Natron  in  heisseni  Wasser,  kocht 
das  riickstandige  Eisenoxyd  mit  verdunnter  kaustiseber  Lange  in  einer 
Porcellanschale  und  siisst  es  mit  heissem  destillirten  Wasser  vollstan- 
dig  ans.  V. 

P a r i S i t , ein  in  den  Sraaragdgruben  des  Mussothales  in  Neu- 
Granada  vorkommendes  Mineral,  welches,  nach  Bunsen,  aus  23,5 1 Koh- 
lensanre,  60,33  Ceroxydul  (nebst  Lanthanoxyd  und  Didymoxyd),  3,17 
Kalkerde,  11,51  Fluorcalcium  und  2,38  Wasser  besteht,  ungefabr  ent- 
sprechend  einer  Zusammensetzung  von  8(RO.COj)  -L  2 CaF-f-  RO 
. 2 H O.  In  Chlorwasserstoffsaure  unter  Brausen  loslich.  Bildet  dop- 
pelt  sechsseitige  Pyramiden  von  sehr  vollkommner  basischer  Spaltbar- 
keit.  Specif.  Gewicht  =:  4,35.  Glasgianzend.  Briiunlich  gelb. 

n.  S. 

Parmelgelb  nennt  Herbe  rger  den  von  ihm  und  frOher 
schon  von  Schrader  dargestellten  gelben  Farbstoff  der  Farmelia  pa- 
rietina , der  der  Uauptsache  nach  jedenfalls  Chrysuphans&ure  ist  (s.  den 
Art.  im  Supplement).  Fe. 

Parmelroth  ist,  nach  Herberger,  neben  Parmelgelb  in 
der  Parmelia  parietina  enthalten;  beim  Extrahiren  der  Flechte  mit  Weip- 
geist  nod  Abdampfen  der  Losungen  bilden  sich  zuerst  rbthliche,  sp&ter 
mehr  gelbliche  Krystallchen.  Wird  die  krystallinische  Masse  mit  Was- 
ser ansgekocht,  so  lost  das  Parmelroth  sich  in  Wasser,  w&hrend  das 
Parmelgelb  zurtickbleibL  Es  kann  wohl  nicht  bezweifelt  werden,  dass 
das  Parmelroth  sich  gebildet  hat  aus  dem  Parmelgelb  (Chrysophansiuire) 
durch  Zersetzung  fur  sich  oder  durch  Einwirknng  von  Basen,  Ammoniak 
oderKalk.  Das  Parmelroth  soil  sich  in  heissem  Wasser,  inAlkohol  und 
Aether  losen,  partiell  in  Alkalien,  in  der  Hitze  wird  es  zersetzt  ohne 
Bildung  von  ammoniakalischen  Producten  (Herberger).  Fe. 

Parthensaure  nennt  Peretti  die  Sanre,  welche  sich  nach 
langerem  Aufbewahren  in  dem  destillirten  Kamillenwasser  bildet.  Sie 
soil  mit  Kalk  ein  krystallinisches  Salz  geben.  Sonst'  ist  nichts  weiter 
von  ihr  bekannt.  Wp. 

Partial,  von  pars,  hiess  bei  den  Alcheinisten  der  Stein  der 
Weisen,  wenn  derselbe  ein  unedles  Metall  und  von  diesem  nur  einen 
Theil  in  (jold  verwandelte.  Wp. 

Pasta  bedeirtet  so  viel  als  Dickteig  oder  steifer  Teig.  In  der 
Pharmacie  versteht  man  unter  Fasten  gewisse,  haupts.achlich  als  Brust- 
raittel  gebraiichliche  Arzneikorper,  deren  Hauptbestandtheile  Gummi 

und  Zucker  sind,  welche  in  dem  Auszuge  eines  schleimigen  oder  siisseii 
Vegetabils  aiifgelost  und  dann  bis  zu  einer  gewissen  Consistenz  ein- 
gedampft  werden,  zuweilen  mit  Ziisatz  von  Firniss  und  aromatischen 
Oelen. 

Die  hannoversche  Pharmacopoe  giebt  zur  Bereitung  der  Althh- 
pasta  folgende  Vorschrift:  4 Unzen  Althawurzel  werden  mit  8 Pfund 
heissem  Wasser  24  Stunden  in  Beriihrung  gelassen.  In  dem  klar  ab- 
geseihten  Aufgusse  lost  man  reines  arabisches  Gummi  und  Ralfinade, 

J 
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von  jedem  2 Ffiind  iind  verdnnipft  die  gekliirte  Liisiinff  bei  <relinder 
Wanne  in  einein  zinnernen  Kessel  unter  fortwiilirendein  Umriihren  bi« 
zur  HAnigconsistenz.  Alsdann  nimmt  man  die  Masae  vom  Feuer , agi- 
tirt  dieaelbe  stark , wodurch  sie  weiss  wird  und  setzt  das  zu  Scliaum 
geschlagene  Eiweiss  von  zwolf  Eiem  nebst  2 Unzeii  Orangenbliith- 
wasser  hinzu.  Hierauf  bring!  man  sie  nochinala  kurze  Zeit  zu  Feuer 
und  vertheilt  sie  dann  in  Papierkapseln , worin  man  sie  ini  Trocken- 
schranke  vollig  austrocknen  liisst.  Nacb  anderen  Vorschriften  bleibt 
das  Althainfusum  ganz  weg.  M tiller  empflehlt  folgende  Metliode: 

2 Pfund  Guinmi  nnd  eben  so  viel  Rafbnade  werden  kalt  in  6 Pl'und 
Wasser  gelbst.  Die  klare  Losung  dampf't  man  in  einem  tarirten  Kessel 
aiif  6 Pfnnd  ein  und  setzt  das  zu  steifera  Schaum  geschlagene  Weisse 
von  30  Eiern  hinzu.  Hierauf  wird  das  Ganze  unter  stetem,  starkem 
Umriihren  iiber  gelindem  Feuer  bis  zu  .')  Pfund  10  Unzen  eingedickt, 
mit  etwas  Orangenbliithblzncker  versetzt  und,  in  Papierkapseln  ver- 
theilt, im  Trockenschranke  vollig  trocken  gemacht.  Man  erhiilt 
3*/^  Pfund  troekene  Pasta. 

Das  Austrocknen  muss  rasch  geschehen,  weil  sich  sonst  unterhalb 
eine  dichte,  zhhe  Schicht  von  Gnniini  bildet.  Die  Tempcratur  dari' 
aber  aiich  nicht  zu  hoch  seyn,  weil  dadurch  die  Pasta  gelb  wird. 

Die  Siissholzpasta,  Pasta  liquiritiae  s.  gummosa,  wird  naeh  der  lian- 
noverschen  Pharmacopoe  folgendermaasseii  bereitet:  4 Unzen  gesclinit- 
tene  nnd  geschalte  Siissholzwurzel  werden  eine  Nacht  hindurch  mit 

3 I’fund  heissem  Wasser  maeerirt.  In  dem  klaren  Aufgusse  lost  man 
21/2  Pfund  reine.s  Gummi  und  II/2  Pfund  Raffinadc  und  dampft  die 
Losung  bei  gelindem  Feuer  und  ohne  zu  riihren  so  wcit  ein , bis  ein 
auf  eine  kalte  Glasplattc  gebrachter  Tropfen  gallertartig  erstarrt.  Als- 
dann  nimmt  man  das  auf  der  Oberfliiche  entstandene  Hautclieii  ab, 
giesst  die  Masse  in  verzinnte  Chocoladeformen , die  mit  Mandclol  aus- 
gestrichen  sind  und  liisst  dann  bei  gelinder  Wiirme  so  weit  austrock- 
nen, bis  sie  sich  in  Streifen  schneiden  lasst,  welche  in  wohl  verschlos- 
senen  Gefiissen  aufbewahrt  werden  miissen , weil  sie  sonst  klebrig  und 
iindurchsichtig  werden.  Nneh  Voigt  lost  man  gleiche  Theile  Zucker 
und  Gummi  in  Wasser  und  zwar  jedes  fiir  sich,  klart  die  Lusungeii 
durch  Aufkochen,  setzt  das  geeignete  V'erhaltniss  von  Siissholzextract 
hinzu  und  dampft  bis  zur  gehorigen  Consistenz  ein.  Die  Kapseln  wer- 
den mit  Cacaobutter  ausgestrichen. 

Fine  iindurchsichtig  und  feuclit  gewordene  Pasta  reparirt  man  da- 
dtircli,  dass  man  sie  in  ein  wenig  Wasser  zcrgehen  liisst  und  dann  von 
Neuem  eintrocknet. 

Die  sogenannte  Pdte  pectorals  von  George  soil  man,  nachOhtne, 
so  bereiten:  1 Unze  Siissholz  wird  mit  8 Unzen  Wasser  kalt  infundirt. 

In  dem  filtrirten  Aufgusse  lost  man  16  Unzen  RafPiiiade  und  eben  so 
•viel  Gummi,  setzt  das  zn  Schaum  geschlagene  Eiweiss  von  12  Eiern 
und  1 Unze  Ciircumatinctur  hinzu  und  verdunstet  im  Wasserbade,  bis 
die  Masse  sich  mil  einem  Mangelholz  anf  einer  Kupferplatte  ans- 
rollen  liisst. 

Eine  Pasta  aus  islandischem  Moos  erhalt  man,  nach  Hoffmann, 
in  lolgender  Weisef  2 Unzen  islandisches  Moos  werden  mit  32  Unzen 
Wasser  auf  16  Unzen  eingekocht.  In  dem  Decode  lost  man  1 Unze 
Gummi  und  nachdem  dusselbc  im  Wasserbade  bis  zur  Honigdieke  ge- 

uigi!.  ■ Kigk 
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bracht  wordeti,  setzt  man  4 Uiizen  Ual'HnaHe  hinzn. 

"eschieht  in  Papierkapgeln. 

Pastillen,  Diminutiv  von  Pagt&,  soviel  als  aug  Teig  geformte 
Brotchen.  Man  versteht  darunter  kleine,  runde,  platte  Srlieiben,  denen 
"ewohnlich  auf  einer  Seite  ein  Stenipel  aufgedriickt  ist  und  deren  Maase 
aas  Zucker  besteht,  welclier  unter  Zuaatz  gewisser  Ptilver,  ala  Schwe- 
tel,  Sussholz,  Wurmsanien,  Santonin,  Calomel  n.  a.  mit  Traganth- 
'chleim  zu  einem  bildaamen  Teige  geknetet  i«L  Aim  diesem  forint 
man  auf  der  Pillenmaschine  entweder  Kiigelchen  nach  Art  der  Pillen, 
die  init  dem  Stempel  plattgedriickt  werden,  oder  man  rollt  daa  Ganze 
mit  dem  Mangelholze  zu  einem  platten  Kuchen  atig,  aus  welrhem  die 
Seheibchen  mitteljt  einer  Trichterrohre  ausgesUichen  werden.  Wp. 

Pastinacin  nennt  Wittstein*)  einen  eigenthiimlichen  Stoff 
aua  dem  Pa<tinakgaroen , der  zu  den  fliichtigen  Alkaloiden  zu  gehbren 
gcheint.  Der  Samen  wurde  zerquetscht  und  mit  verdiinnter  Kalilauge 
der  Destination  unterworfen.  Auf  dem  zuerst  Uebergehcnden  sonderte 
sich  etwas  fliicbtiges  Oel  ab,  die  wasserige  Flihsisrkeit  reagirte  stark 
alkalisch.  Sie  wurde  mit  SchwefeUaiire  neutralisirt,  zur  Tronkne  ein- 
‘.ledampft  und  der  Rfickstand  mit  Aetherweingeist  geschOttelt,  welcher 
-v-hwefelsaures  Ammoniak  hinterliess  und  die  iragliche  Snbstanz  in  Ver- 
bindnng  mit  Schwefelsaure  auflbste.  Die  Auflbsung  wurde  zur  Symps- 
consistenz  eingedampft  und  ddnn  mit  der  Ifalfte  ihres  Gewichts  Kali- 
lauge in  einer  geraumigen  Retorte  der  Destination  unterworfen.  Da.s 
Destillat  war  farblos,  besass  einen  laugenhaft  urinii.sen  Geruch  und 
einen  unbedentenden , kanm  scharfen , an  die  Samen  erinnernden  Ge- 
<ehmack.  Es  reagirte  stark  alkalisch.  Mit  Schwefelsaure  neutralisirt 
gab  es  bei  langsamer  Verdunstung  einzelne  feine  Nadeln,  welche,  mit 
Kalilauge  versetzt,  .sogleich  den  eigenthiimlichen  Genich  des  Destillats 
entwickelten.  Weitere  Versuche  wurden  nicht  ange.stellt.  Wp. 

P a S t O h a r Z oder  Firniss  von  Pasto.  Diesc  Substanz  komrat 
aos  Sudsroerika,  woselbst  sie  die  Indianer  von  Pasto,  nach  Boussin- 
gault,  zum  Ueberfimissen  von  Holzarbeiten  benntzen.  Von  ihrer 
Abstammung  weiss  man  nichts.  Ziisammensetzung  = CjoUgO^ 

Das  Pastoharz  bildet  eine  zahe  Masse , die  sich  zu  diinnen , stark 
anklebenden  Hautchen  aiisdehnen  lasst,  welche  allmMig  erharten,  ohne 
'labei  sprbde  zu  werden.  Es  ist  genich  - und  geschniacklos,  im  Bnichc 
glasartig,  schwerer  als  Wasser.  Ueber  -f-  100"  erhitzt,  wird  es  ela- 
stisch  wie  Kautschuk  und  entzilndet  sich,  mit  riissender  Flamme  ver- 
brennend.  Aether  und  Alkohol  ziohen  cin  wenig  griines  Harz  aus  und 
hinterlassen  eine  stark  aufgequollene  Masse,  die  in  Kalilauge  vbllig 
Ibslich  ist.  Terpentinbl  zeigt  keine  Wirkung  auf  das  Pastoharz,  con- 
eentrirte  Schwefelsiiure  lost  es  oline  Zersetzung  auf.  Wp. 

Patchouly,  nach  Martins  eigentlich  Puchupat  oder  Patscha- 
Pat,  ist  das  Kraut  von  Pogostemnn  Patchouly  Pelletier.,  einer  auf  den 
iistindischen  Inseln  einheimischen  Labiate,  welches  wegen  seines  durcli- 
dringenden  Genichs,  iihnlich  dem  des  Chenopodimn  anthelminiicum , zur 
Ahwehr  von  Insecten  aus  Pelzwerk,  aber  auch  zur  Parfiimerie  beniitzt 


‘)  Buchn.  Repert.  XVlIl.  S.  15. 

*)  Annsl.  de  Chem.  et  de  phys.  l.VI,  '217.  Jouni.  ftlr  prakt.  Clwmie  111.  825. 
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wird.  Bei  der  Destination  liefert  es  etwa  2 Procent  eines  grtinlich- 
gelbeu,  atlierischen  OeU  von  der  Consistenz  des  Baumols.  Auaserdem 
enthalt  ea  Gerbatoff  und  ein  griinea,  riechendes  Harz.  Wp. 

Patina,  antike  Patina,  Patina  antique  oder  Patina  verte 
wird  der  griine  oder  blaugriine  selir  feste  Ueberzug  von  basianh-koh- 
lensaurem  Kupferoxyd  (von  der  Zuaammenaetzung  dea  Malachita: 
CuO.  COj-j-CuO.  U O)  genannt,  der  aich  auf  Kupfer  oder  Bronze  bildet, 
die  langere  Zeit  der  feuchten  Luft  auageaetzt  oder  die  eiue  Reihe  von 
Jahren  unter  der  Erde  begraben  waren.  Dieaer  Ueberzug  gewabrt  der 
der  Luft  auagesetzten  Bronze  einen  Schutz  gegen  die  weitere  Oxydation 
durch  die  Einwirkung  der  Atmoapharilien,  zu  gleicher  Zeit  wird 
die.se  Patina  ala  ein  Zcichen  dea  hoheren  Altera  der  Bronze  ange- 
iiomnien.  Deahalb  uud  wegen  dea  achiinen,  eigenthiimlichen  Anae- 
hena  dieses  gleichmaaaigcn  dunnen  Uebcrzugs  hat  man  aich  vielfach 
bemtiiit,  die  Bildung  einer  aolchen  dunnen  Oxydachicht  in  kurzer  Zeit 
zu  veranlaason;  es  ist  natUrlich  nichta  leichter,  ala  einen  Roatiiberzug 
auf  Kupfer  oder  Bronzen  hervorzubringeh ; die  Gegenwart  von  Sauren, 
von  manchen  Salzen,  von  vielen  Fetten  bcgUnstigen  daa  Kosten,  also  die 
Bildung  des  griinen  Ueberzuga.  Ea  kommt  vorzugsweiae  darauf  an, 
daas  der  Ueberzug  die  paaaende  Farbe  und  die  nothige  Gleichheit  er- 
halt  und  feat  anhaftet ; ea  handelt  aich  daher  wcniger  um  die  Beatand- 
theile  der  veracliiedenen  Fliisaigkeiten  (wenn  diese  auch  nicht  ganz 
gleichgiiltig  aind),  mit  welchen  man  die  Bronzen  anstreicht,  um  die 
Bildung  von  Patina  zu  veranlaaaen,  ala  danim,  daas  die  Fliisaigkeiten 
die  gehorige  Verdiinnung  haben  und  allmhlig  und  gleicbmksaig  auf- 
getragen  werden.  Man  bedient  aich  hauptahchlich  des  Eaaiga,  dea 
aalpetersauren  Kupferoxyds,  des  Salmiaks,  des  Sauerkleesalzes  and 
ahnlicher  Verbindungen.  Von  den  vielen  Vorachriften,  welche  zu  sol- 
chen  Fliisaigkeiten  in  den  Lebrbuchern  der  technischen  Chemie  aich 
linden,  mogen  hier  einige  angefiihrt  werden.  1 Loth  Salmiak,  1 Loth 
Sauerkleesalz  werden  in  55  Loth  destillirtem  Essig  geliist.  Oder  man 
lost  1 Salmiak,  H Kochsalz , 3 Weinstein  in  12  Thin.  Wasaer  und 
setzt  8 Thle.  verdOnnter  salpetersaurer  Kupferoxydlosung  hinzu.  Oder 
man  wcndet  eine  Losung  von  Kupfer  in  Salpctersiiure  an,  die  mit 
Waaser  gehorig  verdiinnt  und  mit  etwaa  Salmiak  versetzt  ist.  Hoff- 
mann giebt  folgendes  Verfahren  an:  er  betupft  die  Bronzegegen- 
stande  mittelst  eines  Pinsels  mit  einer  verdiinnten  Losung  von  salpeter- 
saurcm  Kupferoxyd,  welche  sehr  wenig  Kochsalz  enthiilt;  die  Gegen- 
stande  werden  dann  abgebiirstet  und  nun  mit  einer  Losung  von  1 Thl. 
Kleesalz  und  4'/j  Thin.  Salmiak  in  94 ■'j  Thin.  Essig  gleichfalla  be- 
tupft  und  wieder  abgebiirstet.  Nachdem  diese  Operation  ofter  wieder- 
holt  iat,  hat  der  Gegenstand  nach  acht  Tagen  eine  chrorngriinbraune 
Farbe  angenommen  und  in  den  Vertiefungen  hat  sieh  eine  blaugriine, 
sehr  I'estsitzende  Patina  gebildet. 

Eisner*)  schliigt  zur  Bildung  der  Patina  folgendes  Verfahren 
vor:  ein  mit  Koehaalzloaung  gefiilltes  Gefiias  wird  fiber  dieaer  FlQs- 
sigkeit  mit  Kohlenaiiuregas  fast  vollatiindig  gefiillt,  so  daas  noch  et- 
was  Salzlosung  zuriickbleibt;  der  gut  gereinigte  Gegenstand  wird, 


')  Polytachn.  Journ.  von  Dingier.  XCITI,  8.  890. 
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n*chdem  er  schnell  in  einen  verdQnnten 

in  diesen  Raum  gebnicht.  Bei  kleineren  Gegenstanden  kann  ^man 
Glasgefasse,  fiir  grossere  au$gekittete  oder  mit  Blei  ausgeschlagene 
Holzgefass"  nehmen.  In  einigen  Wochen  bildet  sich  ein  Ueberziig 
von  Patina. 

Um  einen  danerhaften  nnd  fest  anhaftenden  PatinaUberzng  zn  er- 
balten,  ist  eg  jedenfallg  nothwendig,  dasg  dieser  Rogt  gich  nicht  zn 
>chnell  erzeuge,  nur  bei  langgamer  Bildnng  kann  er  fe«t  genng  anhaften, 
iim  nicht  vom  Regen  z.  B.  abgewaschen  zu  werden.  Diege  langsaroe 
Bildnng  nnd  groggere  Dichtigkeit  bedingt  auch  wohl  die  gchbne  eigen- 
thumliche  blacgriine  Farbe.  Ft. 


Pech,  von  fix,  niOCa,  jtltra,  nennt  man  vergchiedene,  von  Co- 
niferen,  namentlich  den  Geschlechtern  Pimts.  Picea  und  Abiet  gewonnene 
harrige  Producte. 

Das  Bogenannte  Burgnnderpech  igt  dag  Harz  von  Picea  vubjaris, 
nachdem  eg  nnter  ofterem  Zusatz  von  ein  wenig  VVasser  langere  Zeit 
gegchinolzen  und  dadurch  groggtenthcils  von  anhangendem  atherigchen 
Oele  befreit  worden.  Eg  igt  gelblich  weigs,  undnrchgichtig,  hart  und 
iprode  und  riecht  etwas  nach  Terpentinol. 

Durch  eine  Art  trockener  Degtillation  oder  Schwelung  erhalt  man 
ans  den  Wurzeln  und  anderen  Abfiillen  von  Abietineen  im  Anfange 
der  Operation  den  sogenannten  weigsen  Theer,  Pij:  liquida  alba,  wel- 
cher  bei  der  Destination  mit  Wagger  atherischeg  Oel  und  alg  Riickgtond 
dag  sogenannte  weisse  Pech,  Pix  alba,  lielert,  das  jedoch  nur  im  Gegen- 
gatze  zu  dem  schwarzen  Pech  go  hciggt,  da  eg  nicht  weiss,  gondern  gelb- 
brann  1st. 

Im  weiteren  Verlanf  der  Schwelung  bekommt  man  den  bekannten 
schwarzen  Theer,  Pix  liquida  atra,  welcher  mit  VV'agger  destillirt  das 
Pectiol,  Oleum  picis,  liefert  und  einen  gchwarzen  Kiickstand  lasst,  der  den 
Namen  Schiffgpech,  Pix  navalie,  Pix  uigra,  fiihrt.  Er  ist  schwarz,  in  der 
Kaite  sprode,  erweicht  aber  schon  in  der  Hand  und  riecht  unangenehm 
brenzlich.  Eg  ist  loslich  in  Alkohol , iitzenden  und  kohlensauren  Al- 
kalien. 

Aug  dem  schwarzen  Theer  erhiilt  man  durch  Schiitteln  mit  Wasser 
dag  Theerwasser,  Aquapicis,  eine  gelhliche  Aufliisung  von  Stoffen,  die  durch 
den  Schwelunggprocesg  gebildet  sind. 

■ Was  die  chemische  Constitution  der  verschiedenen  Pech-  und 
Theerarten  anbetridl,  so  sind  dariiber  die  einschlagenden  Artikel  Fich- 
ten-  oder  Pinus-Harz,  Fichtenol,  Colophon,  Leinol  u.  s.  w. 
nachznlesen.  Wp. 


Pechblende  s.  Uranpecherz. 

Pecheisenerz  s.  Brauneisenstein,  Bd.  I,  S.  930. 
Pechkohle  s.  Braunkohle  Bd.  I,  S.  931. 

Pechol,  Oleum  picis,  g.  Pech. 

Pechstein,  Retinit  (in  Bezug  auf  sein  pech-  oder  harz- 
ahnliches  Angehn),  ein  eigenthiimliches  Mineral  vulcanischer  Bildung. 
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_vwjj«n.‘Jahrhundertn ')  wurde  man  auf  das^elbe  auf- 
merksam';  spater  ist  eg  der  Gegengtand  mehrfaoher  mincralogigcher 
un<i  "geognogtigcher  Beobachtuiigen  gewcrden. 

Der  Fecligtein  in  seiner  reinsten  Beschaffenheit.,  als  eiiifacbcs 
und  selbststandiges  Mineral,  bildet  harz-bis  fast  glasglUnzende  derbo 
Massen  von  muscliligein  bis  unebenem  Bruch,  einer  Hartc  zwischeii 
Apatit  und  Feldspath,  verschiedenem  Grade  der  Fclluciditat  (durcb- 
scheinend  bis  halbdurchsichtig)  und  sehr  verscbiedener  Fiirbung. 
Specif.  Gew.  = 2,2  (2,1  — 2,3).  Er  befindet  sich,  gleich  dem  Opal 
und  anderen  glasigen  Massen,  in  einem  vollkommen  amnrplien  Zu- 
stande,  wovon  man  sich  bei  einer  mikroskopischcn  Priifnng  desselbcn 
im  polarisirfen  Licbte  leicht  iiberzeugt.  Nach  ihrer  Farbe  lassen  sich 
drei  Hauptarten  von  Pechsteinen  unterscbeiden ; griine,  rothe  und 
schwarze.  Die  ersteren  beiden  treten  in  zablreichen  Niiancen  anf; 
lauch-,  oliven-  bis  schwarzlich  griin,  griinlich  grau  und  grunlich  schwarz 
— rothbraun,  braunroth,  leberbraun,  gelbbraun  bis  braunlich  gclb  und 
wachsgelb.  Die  schwarzen  Pcchstcine  haben  dieselbe  dunkelschwarze 
Farbung  wie  der  Obsidian.  In  der  durch  ein  ausgezeichnetes  Pech- 
stein-Vorkommen  geognostisch  beriihniten  Meissener  Gegcnd  (Triebisch- 
tlml)  finden  sich  alle  diese  verschieden  gefarbten  Varietaten.  Hier 
und  an  anderen  Lucalitaten  kommen  mitunter  noch  andere  Niiancen 
(z.  B.  blaulich  grau,  wie  namentlich  bei  eiuigcn  schottiseben  Peciistci- 
nen)  und  auch  wohl  mehrere  Farben  dicht  nebencinander  vor.  Solche 
buntc  Pechsteine  haben  theils  cine  gefieckte,  gestreifte  oder  gewolkte 
Farbenmischung.  Doch  scheinen  hierbei  die  nebeneinander  anltreten- 
den  Niiancen  stets  nurzu  einer  der  oben  zuerst  genannten  zwei  llaupt- 
I'arben  zu  gehoren.  Im  Triebischthale  findet  sich  ein  rotli  und  ge.lb 
gestreifter  Pechstein.  Die  rotiien  Pechsteine  sind  wahrscheiiilich  niclits 
als  durch  Oxydation  ihres  Eiscnoxydul-Gehaltes  veriinderte  griine ; und 
die  schwarzen  Pechsteine  konnen , wegen  ihrer  von  der  der  griinen 
nicht  wesentlich  abweichonden  cheinischen  Beschaffenheit  — zum  Theil 
wenigstens  — als  sehr  dunkel  gefarbte  Arten  der  letzteren  betrachtef 
werden. 

Mit  der  Untersuchung  der  cheinischen  Znsammensetziing  der  Pech- 
steine haben  sich  mehrere  Chemiker  beschaftigt ; doch  sind  diese  Uri- 
tersuchungen  grossentheils  alteren  Datums,  weshalb  den  Rcsultaten 
derselben  nur  eine  niehr  oder  weniger  anniihernde  Richtigkeit  beizti- 
legen  seyn  diirfte.  Die  folgende  Zusammenstelliing  enthalt,  soweit  e's 
sich  ermitteln  Hess,  siimmtliche  bisher  veroffentlichte  Pechstein- Ana- 
lysen,  mit  Hinweglassnng  einiger  der  iiltcsten , welchc  zn  sehr  den 
Stempel  der  Mangelhaftigkeit  an  sich  tragen. 


*)  Im  Wilteuliorger  Woi’lienMutt  »lcs  .liiliros  17l>y  (^tUck  11,  tieito  S3  iiml 
Stuck  52,  Scile  427  — 42H)  linden  sich  die  crslcn  Notizen  Uber  den  SUchsischen 
Pechstein.  Einen  rollstUndigeii  Litteratur-Nachweis  allcr  his  zum  Jahre  1828  hier- 
Hher  erschicnenen  Arbeiten  giebt  Frciesicben  in  seinein  Magazin  Itlr  die  Uryktu- 
graphie  von  Sachsen.  Heft  3,  S.  95  — 98. 
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1. 

2. 

3. 

4. 

5: 

6. 

7. 

Kieselerdc  . 

63, .'iO 

72,80 

73,00 

73,00 

73,10 

75,60 

7.5,64 

Thonerde 

12,74 

11,50 

14, .50 

10,84 

13,56 

1 1,60 

10,61 

Kisenoxyd  . 

— 

— 

1,00 

1,90 

— 

1,20 

1,36 

Kiseuoxydul 

3,H0 

3,03 

— 

— 

0,s6 

— 

— 

.Manganoxy^dul 

— 

— 

0,10 

— 

— 

Spur 

4,00 

Kalkerde 

• 4.46 

1,12 

1 ,00 

1,14 

1,48 

1,35 

2,50 

Talkerde 

— 

— 

— 

— 

— 

0,69 

0,71 

Kali 

j -A77 

Natron  .... 

6,22 

2,86 

1,75 

1,48 

6,32 

3,30 

Wasser  . . . . 

8,00 

B,50i)  8,50 

9,40 

4,72 

4,73 

0,25 

98,72 

99,81 

99,85 

97,76 

100,04  97,94*)  98,40 

(1)  Pechstein 

von  der 

schottischen 

Insel 

Arran , 

nach  Thom 

3''D*).  (2)  Olivengniner  Peclistein  von  Newry  in  Irland,  nacli 

Knojc<).  (3)  Pechstein  aus  dem  Triebischthale  bei  Meissen,  nacli 
Klaproth*).  (0  Desgleichen,  nach  Du  MeniD).  (5)  Desgleichen, 
nacli  Thomson.  (6)  Licht  haarbrauner  Pechstein  von  ebendaher. 
nach  Erdmann').  (7)  Schwarzer,  obsidianahnlicher  Pechstein  von 
Kraunsdorf  (Grumbach)  bei  Tharandt,  nach  Deinselben. 

Die  zuiti  Theil  betriichtlichen  Abweichnngen,  welche  zwischen 
dicien  Analysen  statttinden,  haben  ihren  Grund  jwohl  nicht  bloss  in 
der  Unvollkoinnienhcit  der  iilteren  analytischen  Methode  und  in  einer 
'ersdiiedenen  Znsaininensetziing  der  Pecbsteine  verschiedener  Eund- 
‘tatten.  sondern  theilweise  auch  wohl  darin,  dass  nicht  immer  vollkoni- 
men  frische  und  reine  Stiicke  zur  Untersuchung  ausgewahit  wurden. 

Selbst  der  stellenweise  von  ausgezeichneter  Reinheit  vorkomtnende 
MeLiscner  Pechstein  bedarl'  einer  sorgfaltigen  Priifung  vor  seiner  An- 
"endung  zur  Analyse.  Nur  die  stark  durchscheinenden  — in  di'innen 
‘'"plittem  fast  durchsichtigen  — harz- bis  glasglanzenden  Stiicke,  welche 
'ich  frei  von  Spriingen  und  triiben  Stellen  zeigen,  sind  hierzu  brauch- 
har.  Besonders  der  rothe  Pechstein  pHegt  voller  feiner  Spriinge  und 
Adern  zu  seyu,  in  wclcheni  sich  Eisenoxyd  und  andere  inechanisch  ein- 
jcmvngte  Substanzen  finden.  Von  der  versiiumteu  Beachtung  solchen 
end  .shnlicher  V^orsichtsinaassregeln  riihrt  vielleicht  die  eigenthiiraliche 
.Vngalie  von  Knox  her,  dass  er  aus  dein, Pechstein  von  Xewry  in  Ir- 
!aml  etwa  3 Proe.  eines  eigenthiimlichen  organischen  Stoffes  erhaltcn 
h»l)c.  welchen  er  niit  einer  Auflbsung  von  Nicotin  in  Steiniil  vergleicht. 
bieser  Stoff  wurde  bei  der  Erhitzung  jencs  Pechsteins  bis  zur  Weiss- 
zlnth  in  einer  Glasretorte  (ebensowohl  wie  in  einer  eisernen  Kohre) 
al*  Destillations-Product  erhalten  und  bildete^’eine  weingelbe,  auf  Was- 
ser  schwinnnende  Fliissigkeit  vomGeruche.  des  Tabackschmirgels,  leicht 
'‘ntziindbar  und  beim  Verbrennen  Uhnlich  wie  Steinol  riechend.  Aus- 
’Crdenri  entwickelten  .sich  bei  dieser  Destination  Wasser , Kohlensanrc. 

')  Nebsl  Bitumen. 

*)  In  Kammclsbcrg  9 Handwbrtcrbueli  und  in  mchreren  mineralugisehen  Hand. 

‘lud  Lehrb&clicrn  isl  die  Summe  der  Bestaudtheile  = 103, IM  angegeben,  WI19  auf 
nnem  Irrtliume  lierubt.  indem  statt  0,69  Talkerde  gesetzt  wurde  6,69  Talkerde. 

*)  Outlines  uf  Mineralogy  I,  392.  Aiirh  in  Bezug  auf  die  Analyse  (5). 

Edinb.  Journ.  of  Seicnee  XIV,  382.  Berz.  .laliresb.  IV,  167.  .\nnal.  de 
'iiim.  et  lie  phys.  XXTT.  44  (1823). 

P Beitriigc  III,  257.  — •)  Sehweigg.  Journ.  XXVI,  387. 

')  Journ,  f.  tei-hn.  11.  Okonom.  Chcin.  XV.  32  — 42  (1832).  r.  I.eonhard 
s.  Hronn’a  Jabrb.  1837,  S.  195  Aueh  in  Bezng  auf  die  Analyse  (7).  ^ 
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Wasserstoff  und  Kohlenozyd.  Die  Entweichung  dieser  Gasarten  wies 
Knox  jedoch  nnr  bei  der  Destination  in  einer  eisernen  Robre  nach. 
Dass  es  mit  diesero  irlandisclien  Pechsteine  eine  besondere  Bewandt- 
niss gehabt  haben  miisse,  geht  daraus  hervor,  dass derselbe,  nach  Knox, 
im  frischen  Zustande  einen  eigenthumlichen  olartigen  Geruch  besass, 
und  sicb  in  dem  geheizten  Raume  eines  Laboratoriums  nach  einigen 
Tagen  in  ein  Haufwerk  rhomboidaler  Bruchstucke  nmwandclte.  Je- 
doch behauptet  Knox>)  jenen  mystischen  StofiT  auch  in  dem  — die 
eben  angefUhrten  Eigenschaften  nicht  besitzenden  — Pechstein  von 
Arran  (2  Proc.),  in  dem  Perlstein  von  Tokay,  sowie  in  mehreren  an- 
deren,  namentlich  basaltisclien  und  dioritischen  Gesteinen  (bis  zu 
1,75  Proc.,  im  Mandelstein  der  Disco-Insel  sogar  3,1  Proc.)  gefunden 
zu  haben.  Wenn  es  nun  auch  keinesweges  unmoglich  ist,  dass  in  den 
genannten  Gebirgsarten  Reste  organischer  Substanzen  vorkommen,  so 
bediirfen  die  specielleren  Angaben  von  Knox  jedenfalls  sehr  der  Be- 
statigung.  Ficinus^)  ward  durch  dieselben  veranlasst,  einen  schwar- 
ren  Pechstein  der  Meissener  Gegend  auf  das  Knox’sclie  Bitumen  zu 
untersuchen.  Bei  der  Erhitzung  von  2 Unzen  dieses  Pechsteins  in 
einer  thonbeschlagenen  Glasretorte  erhielt  derselbe  1 Quentchen  (also 
nngefahr  6 Proc.)  eines  geibbraunlichen,  empyreumatisch  riechenden, 
etwas  ammoniakalischon  Wassers , aber  keine  Spur  jenes  fldchtigen 
naphthaahnlichen  Oeles.  Ein  gleiches  Verhalten  zeigen  die  grdnen  und 
rothen  Pechsteine  von  Meissen.  Es  entweicht  wesentlich  nur  Wasser 
ans  ibnen,  allein  dies  Wasser  enthalt  kleine  Mengen  von  Destillations- 
producten  irgend  einer  organischcn  (animalischen)  Substanz  und  zu- 
gleich  deutliche  Spuren  von  Salzsiiure.  Ob  diese  organischen  Reste 
einen  urspriinglichen  oder  einen  spater  hinzugekommenen  Gemengtheil 
des  Pechsteins  bilden,  ist  natiirlich  eine  fiir  sich  bestehende  Frage;  um 
so  mehr,  da  es  bis  jetzt  niclit  einmal  ausgemacht  ist,  ob  die  geringe 
Menge  jenes  organischen  Stoffes  auch  in  den  reinsten  Pechsteinstiicken 
oder  nur  in  den  unreineren,  mehr  oder  weniger  mit  Sprilngen  erfullten 
Arten  vorkommt. 

Dass  der  Pechstein  in  seiner  reinsten  Gestalt  ein  wasserhaltiges 
Silicat  von  einer  bestimmten  Zusammensetzung  sey,  Hess  sich  aus  den 
vorhandenen  Analysen  nicht  mit  Sicherheit  entnehmen.  Um  diesen 
Zweifel  zu  heben,  wurden  im  Laboratorium  der  Bergakademie  zu  Frei- 
berg mehrere  Analysen  Meissener  Pechsteine  vorgenommen,  welche  zu 
folgenden  Resultaten  fiihrten. 

Griiner  Pechstein. 


8. 

9. 

10. 

Kieselerde  . . 

. . 73,06  . . 

72,79  . 

. 73,12 

Thonerde  . . 

. . 12,03  . . 

11,61  . 

. 12,22 

Eisenoxydul 

. . 0,91  . . 

0,60  . 

. 0,56 

Manganoxydiil  . 

. . 0,23  . . 

0,46  . 

. 0,07 

Kalkerde  . . . 

. . 0,74  . . 

0,94  . 

. 0,89 

Talkerde  . . . 

. . 0,55  . . 

1,01  . 

. 0,23 

Kali  .... 

. . 1,12  . . 

1,09  . 

1,15 

Natron  . . . 

. . 5,72  . . 

6,03  . 

. 5,44 

Wasser  . . . 

. . 6,37  . . 

6,15  . 

. 6,03 

100,73  100,68  99,71 

'),  Anna],  de  chim.  et  de  phys.  XXV,  178. 

Schweigg.  Jahrb.  d.  (.'hem.  u.  Pliys.  VII,  435  (1828). 
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Rother  Pec 

hstein. 

11. 

12. 

Kieselerde 

. . . . 72,91 

. . 72,73 

Thonerde 

. . . . 11,77 

. . 11,75 

Eisenoxyd ') 

. . . 1,10 

. . 1,00 

Manganozydul  . . . 0,07 

Spur 

Kalkerde  . 

. . . . 1,23 

. . 1,26 

Talkerde  . 

. . . . 0,41 

. . 0,35 

KaU  . . 

. . . . 3,22 

. . 3,22 

Natron 

. . . . 3,03 

. . 3,03 

Wasser 

. . . . 5,32 

. . 5,15 

99,06 

98,49 

Scbwarzer  Pechstein. 

14. 

Kieselerde  . . 

. . 72,99 

Thonerde  . . 

. . 12,34 

Eisenoxydul  . . 

. . 1,27 

Kalkerde 

. - Spur 

Kali  .... 

. . 0,52 

Natron  . . 

. . 7,11 

Wasser  . . 

. . 5,50 

18. 

73,24 

11,57 

1,22 

Spur 

1,34 

0,45 

3,22 

3,08 

6,25 

100,32. 


99,73.  . 

(8)  Dnrchgchnitts-Resultet  von  8 verschiedenen  Anaijsen.  (9)Ana- 
lr*e  von  Emilio  Hnelin.  (10)  Analyse  von  Ju  lius  Wc-isbach. 
(11)  Durchschnitts-Resultat  von  5 verschiedenen  Analysen.  (12)  Ana- 
lyse von  Eh  rich,  desaen  Alkalibestimmung  auch  in  11.  und  13.  an- 
genommen  worden  ist  (13)  Analyse  von  v.  Schwarz.  (14)  Analyse 
des  obaidianiihnlichen  Pechsteins  von  Spechtshausen , von  Robert 
Richter. 

Die  aus  diesen  Analysen  sich  ergebenden  SauerstoflF- Verhalt- 
nisse  sind: 


Gruner 

Pech 

stein. 

SiO, 

AljO, 

RO 

HO 

(8) 

= 37,93 

5,62 

2,33  : 

5,66 

(9) 

= 37,79 

5,43 

2,34  : 

5,47 

(10) 

= 38,01  ; 

5,71 

2,01  : 

5,36 

Rother 

Pechi 

stein. 

SiOa 

AljO, 

RO 

HO 

(11) 

= 37,85 

5,83  : 

1,86  : 

4,73 

(12) 

= 37,76 

5,49  : 

1,83  : 

4,58 

(13) 

= 38,02 

5,7.3  : 

1,89  : 

5,55 

S 

chwarz< 

s r P ec 

h 8 te  i 

! n. 

SiO, 

AljO, 

RO 

HO 

(14) 

= 2790  : 

5,77  : 

2,18  : 

4,89 

*)  Zam  Theil,  vieDeicht  grttastentbeUs,  nur  mechsnisch  beigemengt.  B«m  Auf- 
arhliesaen  loit  FlussiSare  bleibt  dieies  Eiseiioxjd  ala  rotbea  Pulver  zurbck, 

/ 
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Aus  (ler  Vergleicliung  tier  SsuerstolF- VerhaltnUse  dcs  griinen 
Pec'li.steins  mit  dencn  des  rotlicii  ergiebt  sicli  zuniichst  cine  Bestatigung 
dor  oben  geaiwserten  Ansicht,  dass  die  rothen  Pechsteine  wohl  nichts 
anderes  seyen,  als  etwas  veriinderte  griine.  Aiich  der  scliwarze  I’ecli- 
Hteiii  8timnit  in  .seinem  Sauerstoff-Verbaltnisse  sehr  uahe  mit  dem 
griinen  iiberein.  Bei  dem  Versuch,  eine  chemische  Formel  file  den 
Peelistein  zu  entwerl’en,  tindet  man,  dass  die  sammtliclien  SauersUilT- 
Verhaltnisse  einer  Proportion  von  21  : 3 : 1 : 3 sehr  nabe  kommen, 
welchcfi  cinem  berechneten  SauerstofT- Verlialtniss  von 
SiO,  A1,0,  RO  HO 
38,00  : 5,43  : 1,81  : 5,43 
entspriclit,  und  ims  zur  Atomcn- Proportion 

SiOs  . R,0,  : RO  : Ho  = 7 : 1 : 1 : 3 
fiihrt.  Die  Formel,  welche  sic’i  hierans  bilden  liisat,  wenn  wir  nns 
hierbei  zimaclist  an  die  Prinoipieii  der  iilteren  Theorie  iialten , kann 
cine  dreif'ache  Gestalt  annchmen,  niimlicli : 

RO . 4 Si  O;,  4 R.  O, . 3 Si  O3  4-  3 H 0 
Oder  R 0 . 3 Si  O,  + r]  O.,  . 4 Si  O,  -f  3 H O 
Oder  RO  . Si  O3  -j-  Rj  O3 . 3 Si O3  + 3 Si  O3  . H O 

Der  ersto  dieser  Aiisdriicke  ist , wegen  seines  aosserordentliob 
hohen  Kieselerdegelialte-s  im  ersten  Gliede,  libchst  unwahrsebeinlieb, 
und  auch  der  zweite  derselben  diirfte  wenig  Anspriiclie  auf  Annehm- 
barkeit  baben.  In  dem  dritten  Aiisdriickc  erhalten  wir  ein  interessan- 
tes  Bild  von  der  chemischen  Zusammensetzung  des  Pechsteins,  indeiii 
er  nns  dieses  Mineral  als  eincn  (Albit-)  Feldspath  darstellt,  welcher 
mit  einer  bestimmten  Menge  — 3 Atoinen  — eines  Kieselsaiirc- Hy- 
drates von  der  Form  SiO;j  . HO  verbunden  ist.  Inzwi.sclien  fehlt  es  fiir  eine 
solclie  Verbindnng  bis  jctzt  giinzlich  an  Analogien. 

Betraehten  wir  dagegen  das  Wasser  als  eine  Base , von  welelier 
je  3 Atome  die  Rolle  einer  Base  BO  spielen,  so  resultirt  fiir  den  Pech- 
stein die  Formel 

RO.-iSiOj  4 (HO).2SiOa  4 R^Oj.-JSiOj 
welche  man  — unter  der  Voraussetznng , dass  jene  Base  (HO),  wie  in 
so  vielen  anderen  Silicatcn,  auch  im  Peelrstein  homoomorph  mit 
NaO,  KO,  CaO,FeO  und  MgO  auftritt  — noch  einfacber  schreiben  kann 
■I  (R  O) . 2 Si  Og  4 Rj  O3 . 3 Si  O3 

(•  + b) 

Die  Moglichkeit  eines  Silicates  dieser  Art  wird  dureh  mehrfache, 
ganz  iilinliche  Ziisammensetzungen  anderer  kieselsiiurereiclien  Minera- 
lien.  wie  z.  B.  Neurolith Kast<jr,  verbiirgt.  Ob  diese  Formel,  ausser 
dem  Mekssener  Pechsteine,  atich  noch  anderen  Pechsteinen  zukommt, 
kann  nur  diirch  kiinitige  gcnaue  Untersiichungen  entschieden  werden. 
Die  bis  jetzt  vorliegenden  Daten  scheinen  zu  beweisen  — wie  sicli 
dies  auch  noch  aus  einigen  weiter  unten  angel'iihrtcn  Thatsacheu  er- 
giebt  — , da.ss  alle  Pechsteine  und  pechsleinartigen  Mineralien  eine* 
sehr  ahnliche  Zu.»ammeusetzung  haben. 

'Der  Pechstein  als  Gebirgsart  liiidct  sich  ciilweder  — wie 
z.  B.  im  Triebischthnle  bei  .Meissen,  in  einigen  Gegenden  Schottlauds, 

')  Man  sehc  Bd  5,  S.  583  dieses  Wttrtcrbiirhs. 
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Ungarn>  ii.  8.  w.  — ?iiin  Tlieil  sis  fas'  roiner  Pechstein , oder  mehr 
odcr  weniger  vcninreinigt  durch  frcmde  Mineraleinscliliisse,  wie  im- 
nientlich  glasigen  Feldspath  (Rliyakolitli ;),  filiinmer  uiid  Quarz,  diircli 
welche  er  mitunter  als  1’ ec h 3 te i n - P o r |> li y r auftritl.  In  der  Tha- 
nindter Gegend  (Spcclitsliausen,  Braunsdorf,  Waldhanser),  imTriebisch- 
llial ')•  h®>  Lommatzscli*)  iind  hei  Zwickau*)  schliesst  er  Porphyrkii- 
gchi  ein.  Dieselben  bestehen  aus  einem  gewbhnlicli  quarzhaltigen  und 
sehr  dichten  Fcldsteinporphyr , ui\d  werden  in  sehr  verscliiedcncr  Hiin- 
ligkeit  und  Grbsse  - von  Erbscngrosse  bis  zu  gegen  10  Fuss  Diircti- 
iiiesser  — angetroffen.  Der  schwarze  Pecbstein-Porphyr  von  Spechts- 
hansen  erhalt  durch  das  Aiiftreten  ausscrst  zahlreicher,  derartiger  klei- 
i.erer  Kiigeln  und  rundlicher  Brocken,  welche  init  eincr  Einfassung 
von  rothem  Eisenoxyd  umgeben  zu  seyn  pflegen,  cin  hbchst  eigenthiiin- 
liclie^  Ansehn.  Nach  ciner  Analyse  Erdmann’s*)  bestehen  diese 
•pharoldischen  Frsgmente,  welche  man  I'riilier  fiir  ein  besonderes,  dcm 
Spharolith  des  Perlstcins  ahnliches  Mineral  hielt,  aus  OH, .5.3  Kieselcrde, 
n.OO  Thonerde,  4,(t0  Eisenojcyd,  8,33  Kalkerde,  3,40  Natron  iiinl 
Kali.  1,30  Talkerde,  2,30  Manganoxydul  und  0,30  Wasscr  (99,16), 
was  der  Zusammensetzung  eines  Feldstein-  oder  Eurit-Porphyrs  ganz 
fntsprechen  diirfte.  In  einigcn  sachsischen  Pechsteinen  wurden  aiich 
mehr  oder  weniger  scharfkantige  und  veranderte  Bnichstiicke  von  Por^ 
phyr.  Tlionschiefer.  Glimnierschicfer  und  Gnciis  beobachtct.  Ferncr 
vnthalt  der  Zwickauer  Pechstein  nicht  selten  Kngeln  von  Chalcedon  (in 
denen  mitunter  auch  Ilornstein,  Opal.  Amethyst  und  Ivarneol  auftreten), 
sowie  in  anderen  Pechsteinen  zuwcilen  Chalcedonadem  angetroffen 
werden.  Besonders  ausgezeichnct  ist  der  Zwickauer  Pechstein  durch 
das  ziemlich  hauHge  Vurkommen  von  PHanzenre.sten  in  demselben. 
welche  als  sogenannte  mineralische  (faserige)  Holzkohle  darin  ein- 
gemengt  sind  *). 

In  Betreff  ihrer  geologischen  Bildungsart  haben  wir  die 
Pechsteine  oben  bereits  anticipirend  als  vnicanische  Productc  bezeich- 
iiet.  Wenn  auch  die  geognostischen  VerhSltnisse  ini  Allgemeincn  zn 
ciner  .solchen  Anniihme  berechtigen  dhrftcn,  so  erhaltcn  wir  dadiirch 
doch  nocli  keine  naheren  Aufschliisse  fiber  die  specielle  Pech.stein-Ge- 
iiesis.  Znnachst  stellt  aich  iins  hierbei  die  anscheinend  paradoxe  That- 
'adie  entgegen , class  cin  vulcanisclies,  glasig-schlackenartiges  Product 
wie  der  Pechstein,  einen  so  betrachtlichen  Gehalt  an  ehemisch  gehun- 
dencin  IVasser  be.iitzt.  Obgleicli , wie  ueuere  Beobachtungen  inimcr 
entschiedener  herausstellen . alle  geschinolzenen  vnlcanischen  Massen 
init  einem  grfisseren  oder  geringeren  VVassergehalte  aus  den  Kr.atern 
iiervorgehen . und  diesen  Wassergehalt  theilweisc  auch  wiihrend  und 
nach  der Erstarmng  behalten,  so  bleibt  cloch  ein  so  wasserreiches  vul- 
canisches  (iebilde  von  dcin  Charakter  des  Pechsteins  gleichwohl 
cine  aiiffallende  Erscheinung.  Indem  wir  nns  nach  analogen  Erschei- 


')  Cotta.  Geognostischr  Waiuleruiigen,  Bd.  I.  S.  SO  u.  S.  105. 

V)  Xautnaon,  Erlttuteruagcn  zur  geogtiostiseben  Charte  des  Rclnigrcichs  Sach. 
sen.  Heft  5.  S.  196  (Wachtnitz). 

*)  V.  Gutbier,  Geogaostischo  Bcsclireibuiig  des  Zwickauer  Bchwarzkohleugebir- 
g«»,  S.  94. 

s)  Siehe  die  oben  citirte  Abbandlung. 

*)  V.  Gutbier,  1.  c.  S.  96. 
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nungen  umsehen,  werden  wir  an  die  Palagonite  erinnert.  K6nnen 
die  Pechsteine  nicht  eine  ahnliche  Entstehung  wie  die  Palagonite  haben? 
Diese  Frage  kann  nicht  entachieden  werden,  ohne  daas  wir  die  betref- 
f(!nden  geognostischen  Verhaltnisse  dabei  zu  Rathe  ziehen,  und  das  Ur- 
theil  der  Geognosten  horen. 

Nach  Naumann,  Cotta  u.  And.  steht  es  fest,  dass  das  Auftreten 
der  Pechsteine  Sachsens  vorzugsweise  an  gewisae  Porphyrdiatricte  ge- 
kniipft  ist.  Kin  Gleichea  oder  Aehnlichea  gilt  von  Pechateinen  ande- 
rer  Lander,  wie  z.  B.,  nach  Jameson^),  voin  Pechsteina  der  In.-el 
Arran,  Egg  u.  a.  w.  Der  letztgenannte  Forscher  betrachtet  den  schwar- 
zen,  obsidianahnlichen  Pechstein  als  eine  bcsondere  Art,  welche  eben- 
so  an  den  Basalt  gekniipft  zu  aeyn  scheint,  wie  der  gewohnliche  (griine) 
Pechstein  an  den  Porphyr.  Auch  der  schwarze  Pechstein  von  Spechts- 
haasen  kommt  in  der  Nahe  von  Basalt  vor.  In  der  Meissener  Gegend 
wird  der  Pechstein,  nach  Naumann,  an  tnehreren  Orten  in  eigen- 
thiimlicher  Verbindung  mit  dem  Pechthonstein , einer  geschichteten 
Gcbirgsart,  angetroffen.  Dieses  Gestein  ist,  gleich  anderen  aogenann- 
ten  Thonsteinen,  als  eine  vulcanische  TufTbildung  zu  betrachten,  welche 
zur  Zeit  der  betrefTenden  Porphyr-Eniption  stattfand.  Es  ist  nun  hier- 
bei  zu  beriicksichtigen ; 1.  dass  Pechstein  und  jener  Thonstein  stellen- 
weise  vollkommen  in  einander  iibergehen ; 2.  dass  es  Schichtsysteme 
giebt,  bei  welchen  dieser  Uebergang  von  den  oberen  Schichten  (Pech- 
stein) nach  den  unteren  (Thonstein)  verlblgt  werden  kann;  3.  dass  der 
Pechstein  mitunter  in  schichtenahnlichen  Biinkcn  auftritt;  4.  dass  der- 
selbe,  wie  oben  erwahnt,  an  mehreren  Orton  Kugeln  und  nindliche 
Fragmente  von  Porphyr  in  sich  schliesst,  welche  ganz  an  die  Bomben 
und  Lapilli  der  Vulcane  erinnern  und  auch  fiir  die  Palagonite  charak- 
teristisch  sind;  5.  dass  in  alien  Pechstcinen  Sachsens  und  anderer  Lan- 
der Spuren  von  organischen  Substanzen,  im  Zwickauer  Pechsteine  so- 
gar  deiitliche  vegetabilische  Reste,  in  Faserkohle  umgewandelt,  vor- 
kommen.  Ferner  beobachtete  Jameson  auf  Arran  einige  lagerfor- 
niige  Pechsteinpartieen  zwischen  rothem  Sandstein  und  Griinstein. 

Wenn  nun  einerseits  aus  alien  diesen  Thatsachen  hervorzugehen 
scheint,  dass  der  Pechstein  ein  durch  vulcanische  Einwirkung  submarin 
umgewandelterTuff  sey,  so  stehen  dieser  Ansicht  andererseits  folgende, 
ebenfalls  nicht  zu  vernachliissigende  Thatsabhen  entgegen.  In  Bezug 
auf  den  Meissener  Pechstein  hat  Naumann  nachgewiesen , dass  der- 
selbe  nicht  sowohl  in  plattenfbrmigen , sondern  auch  in  stock-  und 
gangformigen  Massen  auftritt.  Auf  der  Insel  Arran  beobachtete  Ja- 
meson zahlreiche  Pechsteingiinge , bis  zu  12  Fuss  Machtigkeit,  im 
rothen  Sandstein,  und  einen  2 Fuss  machtigen  derartigen  Gang  hn  Gra- 
nit,  in  welchem  letzteren  der  Pechstein  saulenfbrmig  abgesondert  war. 
Auf  der  Insel  Egg  sah  er  einen  Gang  von  schwarzem  Pechstein  im 
Basalt  aufsetzen.  Auch  an  anderen  Orten  soil  dieser  Pechstein  gang- 
fbrmig  im  Basalt  vorkommen  (z.  B.  zu  Parent,  Puy  de  D6me),  und  der 
gewohnliche  Pechstein  soil  auch  bei  Newry  in  Irland  Gilnge  in  Gra- 
nit,  auf  der  Insel  Skye  Gange  in  einem  syenitischen  Gesteine  und  auf 
Ceylon  Giinge  im  Gneus  bilden. 

Durch  Beachtung  dieser  Verhiiltnisse  erscheint  jedenfalls  die  vul- 
canisch  - eruptive  Natur  vieler  Pechsteine  gesichert.  MogUcherweise 

')  Outline  of  the  mhierslogy  of  the  Scottish  Isles. 
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wurde  aber  nicht  aller  Pechstein  so  gebildet,  sondern  ein  Theil  dessel- 
ben  entstand  durch  submarine  Einwirknng  der  eruptiven  Porphyr-  und 
Pechsteinstrbme  auf  die  betrefienden  Tuffschichten.  Imincrhin  bleibt 
aber  dabei  noch  so  raanches  Rathselhafte  zu  erklaren  Ubrig;  und  die 
hier  ausgesprochenen  Ansichten  konnen  keincsweges  als  einc  Beant- 
wortung  der  Pechsteinfrage , sondern  nur  als  eine  neue  Anregung  da- 
zu  betrachtet  werden.  — 

Dem  Pechsteine  in  geognostischer  und  chemischerBeziehiing  nahe 
rerwandt,  and  wohl  nur  als  eine  locale  eigenthilmliche  Ausbildung 
dieses  ilinerals  zu  betrachten,  ist  der  Perlstein,  so  genannt  wegen 
der  im  Kleinen  entwickelten  spharoidischen  Gestaltung  seiner  glasigen 
Masse.  Kinen  Perlstein  von  Tokay  (15)  hat  Klaproth  und  einen 
ron  Hlinik  (16)  in  Ungarn  hat  E r dm  a n n analysirt.  Beide  kommen 
in  Begleitung  gewohnlichen  Pechsteins  oder  doch  pechsteinahnlicher 
Gebilde  vor.  ' 


(15) 

(16) 

Kieselerde 

....  75,25  , 

. 72,87 

Thonerde 

....  12,00  . 

. 12,05 

Eisenoxyd 

....  1,60  . 

1,75 

Kalkerde  . 

....  0,50  . 

1,30 

Talkerde  . 

. , . . 

1,10 

EaU  . . 

....  4,50  , 

• j6,18 

Natron 

. . . . ’ 

Wasser  . 

. . . . 4,50 

. 3,00 

98,35  98,20. 


Die  Erdmann’sche  Analyse  stimmt  so  nahe  mit  den  oben  ange- 
fuhrten  Zusammensetzungen  sachsischer  Pechsteine  iiberein,  dass  an 
die  chemische  Identitat  beider  Mineralien  kaum  zu  zweifeln  ist.  Es 
bezieht  sich  diese  Analyse  auf  die,  auch  in  ihrem  ausseren  Charakter 
ganz  wie  Pechstein  aultretende  Grundmasse  des  Perlsteins.  Die 
darin  vorkommenden  perlartigen  Concretionen  besitzen,  nach  Erdmann, 
eine  etwas  andere,  besonders  durch  hoheren  Kieselerdegehalt  charakte- 
riiirte  Zusamnisetzung,  namlich:  77,20  Kieselerde,  12,47  Thonerde, 
2,27  Eiaeno.xyd,  3,34  Kalkerde,  0,73  Talkerde,  4,27  Natron  und  Kali 
(100,28)  und  sind  ohne  Wassergehalt.  Ficinus  fand  dieselben  iihn- 
lich  znsanimengesetzt,  doch  mit  1,76  Proc.  Wasser.  — Nach  Beu- 
dant’s  Beobachtungen  in  Ungarn*),  wo  zahlreiche  sehr  ausgezeich- 
nete  Perlsteingebilde  auftreten,  steht  der  Perlstein  in  einer  ahnlichen 
geognostischen  und  genetischenBeziehung  zuniTrachyt  wie  der  (griine) 
Pechstein  zum  Porphyr  (und  der  schwarze  Pechstein  zum  Basalt).  — 
Auch  gewisse  Obsidiane  (s.  d.)  und  Bimssteine  schliessen  sich, 
hinsichtlich  ihrer  chcmischen  Constitution , den  Pech  - und  Perlsteinen 
an,  wie  aus  folgenden  Beispielen  hervorgeht. 
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(17) 

(IH) 

(19) 

(20) 

(21) 

(22) 

Kieselerde. 

72,0 

74,80 

74,11 

78,77 

73,70 

74,05 

Thonerde  .... 

1’2,.5 

12,40 

10,44 

10,83 

12,27 

12,97 

Eisenoxyd  .... 

2,0 

2,03  Fe06,25 

1,80 

2,31 

2,73 

.Manganoxydul  . 

— 

1,31 

0,78 

— 

— 

— 

Kalkerde  .... 

— 

1,96 

2,12 

1,21 

0,65 

0,12 

Talkerde  .... 

— 

0,90 

0,44 

1,30 

0,29 

0,28 

Kali 

jl,00 

6,40 

1,1.5 

3,90 

4,73 

.5,11 

Natron 

— 

4,84 

4,29 

4,52 

4,15 

VVasser 

~ 

— 

— 

2,8.5 

1,22 

0,22 

96,.') 

99,80 

100,13 

99,95 

99,69 

99,63 

(17)  Obsidian  aus 

Mexico, 

nach  C 

ollet-Descot 

1.  (18)  Obsidian 

von  Tclkebanya  inUngarn,  nach  Erdmann.  (19)  Obsidian  von  Gua- 
deloupe, nach  Deville.  ('^^0)  und  (21)  Bimsstein  vom  Cotopaxi  und 
von  Lipari,  nach  Abich.  (22)  Obsidian  von  Lipari,  nach  Detnselben. 

Nur  in  Betrcff  des  betriichtlich  hbheren  Wassergehaltes  der  Pech- 
.steine  zeigt  sich  ein  erheblicher  Unterschied  zwischen  diesen  und  den 
anget'iihrten  Obsidianen  und  Bimssteinen.  Auch  manche  an<lere  ver- 
wandtschattliche  Beziehungen,  sowohl  mineralogischer  als  geognostischer 
Art,  vereinen  Pechstein,  Perlstein,  Obsidian  nnd  Bimsstein 
zii  einer  umfassenden  petrographischen  Gruppe.  Eine 
i'ernere  Aehnlichkeit  zwischen  Perlstein  und  Obsidian  zeigt  sich  in  deni 
bekannten  Vorkonimen  perlsteinartiger  Obsidiane.  Diese  gcsammten 
glasig-schlackigen  Gebildc  haben  jedenf'alls  das  in  Hirer  Genesis  iiiit 
eiiiander  gemein,  dass  eine  besclileunigte  Abkiihlung  dieselben  verhin- 
derte,  atis  ihrem  geschmolzenen  Zustande  in  den  einer  gemengten  kry- 
stallinischen  Gebirgsart  liberziigehen.  Doch  zeigen  sie  zugleich , dass 
selbst  in  diesen  vulcanischen  — bis  abwarts  zii  den  plutonischen  — 
Schlacken-Bildungen , eine  gewisse  Gesetzmassigkeit  der  chemischcii 
Constitution  vorherrscht,  welche  iins  die  vulcanischen  Processe  keines- 
weges  als  ein  dcm  Zufall  iiberlassenes , chaotisches  Durcheinander- 
Schmelzen  erscheinen  lasst.  — 

Ausser  in  den  oben  erwahiiteii  Gegenden  Sachsens,  Uiigarns, 
Schott  land  8 nnd  Irian  ds  finden  sich  Pechsteine  und  pechsteiiiar- 
tige  Gebildc  in  Steyermark  (Gratzer  Kreis,  Absetz  bei  Gleichen- 
berg),  Tyrol  (Botzen),  Frankrcich  (Auvergne,  Ardeche,  Puy  de 
Ddme),  Italien  (Eiiganeen,  Vicenza,  Ischia,  Elba,  Ponza-Inscln), 
Spanien  (Giiipinscoa) , Russland  (Kolywan , Mursinsk) , Island, 
Ceylon,  Mexico,  Columbia  (Popayan,  Paste)  und  Peru  (ini  Por- 
phyrgebirge  daselbst  ganze  Bcrge  bildend).  77i.  .S’. 

Pechuran  s.  Uranpecherz. 

F’ectase  s.  Pectin. 

Pectin.  Untcr  dem  generelleii  Nanien  I’ectinkbrper  oder 
Pflanzengallerte  I'asst  man  seit  Braconnot  diejenigen  PHanzeu- 
bestandthcile  zusammen,  welche  theils  das  bekannte  Gelatinircn  der 
meisten  fleischigen  Friichte  und  Wiirzeln  bei  besonderer  Behandluiig 
verursachen,  theils  durch  einfache  IJinsetzung  der  Atoine  aus  diesen  ent- 
stehen.  Braconnot  leitete  denNamen  ab  von  znjxr/g,  das Gefrorene, 
die  Gelee.  Schon  lange  w.arcn  die  Chemiker  auf  diese  Gnippe  organi- 
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sfher  Kiirper  anlmerksain  gewonlen;  Giiibourt  hatte  einen  derjelben 
aus  Johanni'4-  and  Stachelbeeren  dargest«llt  iind  init  dein  Niimeii  Gros- 
snliii  (von  Grossularia)  belegt.  Seit  dieser  Zeit  i>t  anf  wenige  andero 
Verbindungen  der  organisrhen  Chemie  soviel  Zeit  nnd  Miihe  von  vielen 
und  ausgezeichneten  Gelehrten  verwendet  worden,  als  eben  auf  diePee- 
rinkbrper;  auf  keine,  muss  man  leider  bekennen,  mit  so  wenig  Ertblg. 
Die  Erklarung  dieses  Missgeschicks  muss  darin  gesuclit  werden , dass 
die  Pectinsubstanzen  ebenso  wenige  scbarf  charakterisirende  und  von 
anderen  verwandten  Pflanzenstoflen  unterscheidcnde  Merkmale  besitzen, 
als  sie  im  Gegentheil  ausgezeiclinet  sind  durch  die  leichte  Veriinderlicb- 
keit  und  Fahigkeit,  in  andere,  zuiii  Theil  isomere  Korper  sich  zu  ver- 
wandeln.  Mit  mehr  oder  weniger  Erfolg  widmeten  dem  Pectin  ihre 
Aufmerksamkeit  ausser  obigen  Chemikern,  Couvercliel,  Sim  on  ins, 
Mulder,  Thenard  und  Dumas,  Regnaiilt,  Poumarbdeund 
Figuier,  Fromberg,  Chodnew,  Soubeiran,  Baiidrimont, 
Gerhardt,  bis  endlich  Fr^my  mit  bewunderungswiirdiger  Aiisdauer 
durch  wiederholte  Unter^uchungen  und  zuletzt  durch  eine  iimfangliche 
Zusanimenstellung  seiner  Resultate ')  einigcs  Licht  in  diesen  Theil  der 
urganischen  Verbindungen  verbreitet  hat. 

Es  i.st  zu  beklagen,  dass  Fremy  jener  lierrlichen  Arbeit,  eine 
Fortsefzung,  obwohl  er  sie  versprochen,  noch  nicht  hat  folgen  lassen, 
iadem  iliirch  diesen  Umstand  die  weiteren  Forschungen  auch  von  ande- 
rer  Seite  nun  bereits  sechs  Jahre  sistirt  worden  sind. 

Nach  Fremy  stellt  sich  ein aufiTiilliger Parallelismus  zwischen  den 
Pectinsubstanzen  einerseits  und  den  Kohlehydraten  audererseits  her- 
aos;  wir  haben,  hierwiedort,  eine  Reihe  von  Verbindungen,  welche  von 
einem  unluslichen,  sogenannten  organisirten  StolT  ausgehen  und  durch 
Vermittlung  der  Siiuren  sowohl  als  eines  .stickstofihaltigen  Fermentes 
allmalig  zu  indilTerenten  Ibslichen  und  endlicii  sauren  Kurpern  sich  iini- 
wandeln;  wir  werden  diese  Analogien  weiter  veri'olgen,  wenn  wir  vor- 
her  die  einzelnen  Verbindungen  ihrem  Vorkommen,  ihrer  Entsteliung 
and  ihren  Eigenschaften  nach  genauer  kennen  gelernt  liaben. 

Pectost^  nennt  Fremy  die  Muttersubstanz  aller  Pectinkijrper; 
sie  begleitet  last  bestiindig  die  Cellulose  in  den  Pflanzengeweben,  fin- 
det  sich  reichlich  im  Fleisch  unreif'er  Friichte  — der  Birnen,  Aepl'el, 
Stachelbeeren  n.  s.  w.  — und  inaucher  Wurzeln,  wie  der  Riiben  und 
Mohren.  Da  man  zur  Zeit  noch  kein  Lbsungsmittel , das  nicht  ver- 
andernd  einwirkt,  fiir  dieselbe  kennt,  so  ist  man  auch  niclit  im  Stande, 
■iie  von  der  Cellulose  zu  trennen  und  ihre  Ziisainmensetzung  zu  er- 
rnitteln.  Gegen  Rcagentien  verhiilt  sich  die  Pectose  hbchst  eigen- 
thiimlicb ; unlOslich  in  Aether,  Weingeist  und  Wasser,  wird  sie  auch 
von  eoncentrirter  Salzsaure  wiilirend  mehrtagiger  Beriihrung  nicht  ver- 
andert,  wenn  jedeTemperaturcrhblmng  vorsichtig  vennieden  wird;  dage- 
geii  geht  sie  nach  wenigen  Augenblicken  vollstandig  in  losliches  Pectin 
fiber,  wenn  sie  mit  Sauren  selbst  in  grosser  Verdiinnnng  erwarmt  wird. 
Die  einzige  starkere  Saure  vielloicht,  welche  diese  Veranderung  nicht 
bewirkt,  ist  die  Essigsaure.  Mit  Kalk  verbindet  sie  sich  und  erhartet; 


*)  .loom,  prakt.  Chera.  Bd.  XLV,  S.  3S5.  — Ann.sl.  d.  Cliciii.  s.  Pharni. 
Bd.  I.XVn.  S.  257. 
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ei  erkliirt  dieses  Verhalten  die  ungQustige  Wirkung,  welche  kalkbaltige 
(lewasser  beiin  Kochen  pectosereicher  Gemiise  aussern. 

Man  war  frdher  geneigt,  statt  Pectose  im  Fleisch  jener  Friichte 
und  Warzeln  eine  Art  Cellulose  anzunehmen,  welche  in  Pectin  (iberge- 
fiihrt  werden  konne,  oder  die  scheinbare  Unloslichkeit  des  Pectins  und 
der  Pectinsanre  auf  die  Gegenwart  von  Kalk  zu  setzen nach  den  neue- 
ren  Erfahrungen  aber  ist  wohl  die  Annahme  einer  unloslichen  Mutter- 
substanz,  der  Pectose,  eine  vollkoramen  gerechtfertigte. 

Pectin  Hndet  sich  in  reifen  Frttchten,  entsteht  beim  Erwarmen 
\inreifer  Aepl’el  u.  dgl.  durch  Einwirkung  der  Aepfelsaure,  Citronen- 
saure  und  anderer  organischen  Sauren  auf  die  Pectose,  wird  kiinstlicb 
gebildet  aus  dein  Fleisch  der  Ruben  und  Mdliren  durch  Kochen  dersel- 
ben  mit  schwach  sauren  Fliissigkeiten. 

Die  Zusammensetzung  des  Pectins  nimmt  Frdmy  an  zu  0^4  H4g  0«4. 
Die  Beindarstellung  ist  mit  grossen  Schwierigkeiten  verkniipft,  weil  es 
sich  sehr  leicht  verandert  und  von  Beimengungen  nur  schwierig  zu  be- 
freien  ist.  Am  reinsten  erhalt  manes,  nach  Fr4my,  ans  dem  kalt  aus- 
gepressten  Saft  sehr  reifer  Birnen  und  zwar  in  folgender  Weise. 

Zuvorderst  entfemt  man  den  Kalk  durch  Oxalsanre,  die  eiweiss- 
artigen  Stoffe  durch  concentrirte  Gerbsaurelosung  und  vermischt  das 
Filtrat  mit  Weingeist,  in  Folge  dessen  ein  gallertartiger  Niederschlag 
in  langen  Faden  entsteht.  Dieses  nocii  unreine  Pectin  wird,  nachdem 
es  mit  Alkohol  gut  gewaschen  ist,  in  VVasser  geldst  und  noch  drei-  oder 
viermal  mit  Weingeist  gefallt,  bis  in  der  Fliissigkeit  durchaus  kein  Biick- 
halt  an  Zucker  und  organischer  Saure  mehr  zu  entdecken  ist;  die  wie- 
derholte  Behandlung  mit  Weingeist  bewirktzugleich,  dass  die  hartnackig 
auhangenden  Spuren  eiweissartiger  Korper  vollig  unloslich  werden.  Wie 
Mulder  zuerst  nachgewiesen  hat,  enthielt  das  von  den  frQheren  Cbe- 
mikern  untersuchte  Pectin  stets  Protein. 

Ein  minder  reines  Pectin,  das  wenigstens  von  den  nachsten  Urn- 
wandlungsproducten , dem  Parapectin  und  Mctapectin,  nicht  frei  sein 
kann,  erhalt  man  durch  eine  von  Fremy  eingefCihrte  Modification  des 
alteren  V erfahrens : wenn  das  Pectin  aus  dem  Fleisch  der  bekannten 
Wurzeln  durch  Kochen  mit  verdunnter  Saure  gewonnen  werden  soli,  so 
muss  man  unbedingt  eine  Maceration  der  Pectose  mit  kalter  Salzsaure 
und  sorgfaltiges  Waschen  mit  Wasser  vorausgehen  lassen;*'os  werden 
dadurch  die  Kalksalze,  phosphorsaurer  und  pectinsaurer  Kalk,  die  phos- 
phorsaure  Ammoniak-Talkerde  und  die  Salze  der  gewohnlichen  organi- 
schen Sauren  extrahirt ; dann  erst  darf  die  Pectose  durch  Sieden  mit 
schwach  angesauertem  Wasser  in  Pectin  verwandelt  werden,  da  ohne 
diese  Vorsicht  eine  Beimischnng  von  pectinsaurem  Salz,  wie  wir  es  un- 
ten  werden  kennen  lemen,  unvermeidlich  wSre.  Es  ist  aber  gerade  eine 
solche,  nachtraglich  durch  kein  Mittel  zu  beseitigende  Verunreinigung 
mit  Pectinsiiure  die  Veranlassung  gewesen,  dass  die  Angaben  dber  die 
Natur  des  Pectins  von  den  friiheren  Chemikem  so  abweichend  unter  ein- 
ander  gegeben  wurden. 

Das  in  ersterer  Weise  dargestellte  Pectin  hat  folgende^Eigenschaf- 
ten.  Es  ist  getrocknet  weiss,  geruch-  und  geschmacklos,  vollig  amorph, 
l6st  sich  in  Wasser  leicht  wie  Gummi,  durchaus  nicht  gelatinds;  durch 
Weingeist  wird  es  aus  der  wasserigen  Losung  als  Gallerte,  aus  con- 
pentrirter  in  langen  Faden  gefallt.  Gegen  Lackmuspapier  und  gelbe 
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Pllanzcntarben  verhalt  es  sicli  ?anz  inditfercnt ; diireli  neutrales  easig- 
Murea  Bleioxyd  darf  es  keine  Trtibung  erfahren,  wahrend  e.s  mit  dem 
basischen  Bleiaalz  einen  reichlichen  Niederschlag  bildet;  iin  Polarif>a> 
tionaapparat  hat  es  keine  rotatorische  Wirkung. 

Dnrch  Kochen  mit  Wasser  und  verdiinnter  Siiure  verliert  das  Pec- 
tin seine  gummige  Beschaffenheit , wird  diinnHiissiger  iind  verwandelt 
sich  in  Parapectin,  spater  in  Metapectin;  ein  etwaiges  Gelatiniren  oder 
eine  Hautbildung  wiirde  diirch  eine  Beiniischiing  von  pectiiisaurem  Salz 
Oder  von  Albumin  bedingt  werden.  In  Beriihning  mit  Pectase  gerinnt 
das  Pectin  und  liefertPectosinsaure,  spater  Pectinsaure ; ahnlich  wirkcn 
alkalische  Fliissigkeiten,  indem  auch  sie  Pectosinsanre,  Pectinsaure,  end- 
iich  aber  Metapectinsaure  bei  hinlanglichem  Ueberschiiss  an  Basis  er- 
zeugen.  Dnrch  dieses  Verhalten  lasst  sich  die  Ueinheit  des  Pectins 
darthun , es  muss  niiralich  dnrch  iiberschnssiges  Barytwasser  so  voll- 
'tandig  als  pectinsaurer  Baryt  niedergcsclilageii  werden,  dass  die  L<>- 
song  nichts  Organisches  mehr  enthalt;  ini  Gegentheil  konnte  nnrh  Zii- 
cker.  Dextrin,  apfelsanrer  Kalk  u.  s.  w.  vorhanden  seyn. 

Ans  Losungen , welche  organische  Sauren , Schwefrl.^aure,  Oxal- 
sanre  enthalten,  wird  das  Pectin  dnrch  Alkohol,  vcrbnnden  mit  diesen, 
niedergeschlagen  und  zeigt  dann  eine  saure  Reaction  anf  Pilanzentarben, 
triibt  auch,  je  nach  der  mitgef&llten  Saure,  nentrales  essigsaures  Blei- 
oxyd; auch  diese  Eigenthumlichkeit  des  Pectins  hat  manohe  irrige  Aii- 
sichten  hervorgemfen. 

Bis  200* C.  erhitzt,  giebt  das  Pectin  Wasser  und  Kohlensaure  aiis 
und  verwandelt  sich  in  schwarze  Pyropectinsaure  ; an  der  Lull  erhitzt, 
riecbteswie  eine  Brenzweinsaure,  verbrennt  und  hinterl.ust  etwasAsche, 
imter  1 Proc.  Das  von  Poumardde  und  Figuier  dargestellte  Pectin 
enthielt  iiber  8 Proc.  anorganische  Bestandtheile  (hesonders  phosphor- 
'anres  Eisenoxyd),  welche  nach  der  Ansicht  dieser  Chemiker  in  einem 
eigenthtimlichen  physiologischen  Ziistand  zngegen  sevn  sollten. 

Parapectin  ist,  wie  erwahnt,  ein  Umwandlnngsproduct  des  Pec- 
tins von  isomerer  Zusammensetzung , C«4ll4gOA4.  Man  stellt  es,  nach 
Fremy,  dar,  indem  man  eine  wasserige  Pectiiilosung  mehrere  Stundon 
lang  znm  Sieden  erhitzt,  bis  sie  die  gummige  Beschaffenheit  verloren  hat; 
anf  Zusatz  von  Weingeist,  scheidet  sich  das  Parapectin  dann  als  Gal- 
lerte  ab.  Es  ist  in>seinen  Eigenschaften  dem  Pectin  sehr  ahnlich,  so- 
wohl  in  seineuLoslichkeitsKerhaltnissen,  als  nach  der  Amorphie  und  In- 
differenz  gegen  Pflanzeni'arben ; es  ist  jedoch  dadurchcharakterisirt,  dass 
es  neutrales  essigsaures  Bleioxyd  fallt.  Bis  100*  C.  erhitzt, 
zeigt  es  eine,  der  vorangestellten  Formel  ahniiche  Zusammensetzung, 
bei  140®  C.  verliert  es  noch  eine  gewisse  Menge  Wasser,  gegen  2 
Atome. 

Mit  Schwermetalloxyden  vereinigt  sich  das  Parapectin  zu  salzar- 
tigen  Verbindungen , die  aber  durch  geringe  Verwandtschaftskral’t  zu- 
sammengehalten  werden  und  schwer  in  bestimmten  Verhaltnissen  zn 
erlangen  sind.  Die  Verbindungen  mit  Bleioxyd  land  Fremy  den  For- 
meln  Pb  O . Ce4  H47  Obj  und  2PbO  . Cs4  H40  Oj2  ziemlich  entspre- 
chend;  ans  mehreren  Analysen  schien  hervnrzugehen.  da.s  es  auch  eine 
Verbindung  mit  3 At.  Bleioxyd  gebe. 

MetapeCtin  hat  Fremy  das  zweite  Uniwnmllungsprmhict  des 
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Peciins  ^en.iuiit;  ist  gleichl’alls  mit  deni  letzteren  Uomer  nach  der 
Forniel  Cr,4 1(4^  Ug4.  Man  gewiunt  en  aiu  den  friitieren  Pectinkorpern 
diircli  Sieden  mit  verdiinnter  Saiire,  am  besten  Salzaaure,  und  Fal- 
len mit  Weingeiat.  Die  Eigenacliaften  desselben  sind  ziemlich  die  be- 
reits  t'lir  Pectin  und  Parapectin  auigel  utirten , doch  liat  cs  cntachieden 
sauren  Cliarakter,  indem  eiLackinus  rothet  und  Chlorbariiini  zn 
fdl  len  vermag. 

Wie  daa  Parapectin  verliert  ea  bei  140*C.  2 At.  Wasaer,  welche 
fliirch  2 At.  Bleioxyd  eraetzt  werden  konnen,  z.  B.  Metapectin-Bleioxyd 
2 PbO  . Ce4H4eO(;2. 

Mit  vielen  Siiuren , beaondera  organischen , geht  das  Metapectin 
Doppelverbindungen  ein,  die  sich- in  VVaaaer  Ibaen  und  durch  Weingeiat 
gallertartig  gefkllt  werden.  Aus  dein  Gesagten  folgt  dentlich  genug, 
claas  auch  die  reinate  Pectoae  durch  Erwarmen  mit  Sauren  kein  reinea 
Pectin  liefern  kann,  daas  dem  letzteren  iinmer  Parapectin  und  Metapec- 
tin, bftcr  aelbat  die  erwahnten  Siiureverbindungen  beigemengt  sind.  Daas 
man  eine  Zeit  lang  die  P^xiatenz  dea  Pectins  iiberhaupt  laugnete  iind 
den  fraglichen  Kiirper  filr  pectinaauren  Kalk  halten  zu  milasen  glaubtc, 
hatte  seinen  Grund  in  der  friiher  nicht  uberwundenen  Scliwierigkeit,  da.s 
Pectin  ziemlich  aachent'rei  darzuatellen. 

PectASe.  Unter  den  Verwandlungen  dea  Pectins  iat  dea  Ein- 
tiuaaea  Erwiilinung  gethan  worden,  welchen  die  Pectase  auf  das  Pectin 
auaiibt;  P'r^niy  bezeichnet  mit  dem  Namen  Pectase  einen  atickatofflial- 
tigen  Korper,  eine  Proteinaubatanz,  welche  als  Ferment  die  TJmsetzung 
der  Atome  auch  anderer  Korper  bedingen  kann;  wie  die  Diastase  das 
Starkemehl  in  Dextrin,  wie  die  Synaptase  das  Aniygdalin  in  Bitter- 
mandelol , Blauaaure  u.  a.  w.  verwandelt,  so  erzeugt  die  Pectase  aus 
Pectin,  I’ectosinaaure,  Pectinsaure  u.  a.  w.  Diese  Aehnlichkeit  in  der 
Wirkung  suchte  Fremy  auch  durch  die  Wortbildung  auszudrucken. 

Die  atomiatiache  Zusammenaetzung  der  Pectase  iat  ebensowenig  be- 
kannt  als  die  der  iibrigen  analogen  P'ermente. 

Die  Pectase  hndet  sich  in  alien  Pectoae  entlialtenden  Pflanzen.  Zu 
ihrer  Darstellung  wahit  man  am  besten  frische  Mohrriiben ; man  versetzt 
deren  Salt  mit  Alkuhol,  wodurch  die  Pectase  coagulirt  und  in  Wasaer 
uninalich  wird , ohne  ihre  Wirkaamkeit  auf  Pectinsubstanzen  zu  verlio- 
ren.  P^a  geachieht  dieas  aber,  wenn  aie  einige  Zeit^in  fenchten  Zuatande 
an  der  Liift  liegen  bleibt,  wobei  aie  sich  schnell  zeraetzt  und  mit  Schim- 
mel  iiherzieht,  oder  wenn  aie  einige  Zeit  der  Siedehitze  dea  Wasiaera 
ausgeaetzt  wird.  In  demaelben  Zu.atande,  ala  aie  durch  Alkohol  aus  der 
wiiaserigen  Loaung,  aus  dem  Safte  der  Mohrriiben  aUsgefallt  wird,  scheint 
aie  auch  in  manchen  Pflanzentheilen  zu  priiexistiren ; wahrend  aie  im 
Salt  verachiedener  Wurzein  als  loaliche  Pectase  auftritt,  muss  aie  in 
unreifen  Aepfeln  und  anderen  sauren  Friichten,  deren  Saft,  im  Gegen- 
aatz  zu  dem  der  ersteren.  die  Pectinlosungen  nicht  zu  verandem  vermag, 
deren  P’leisch  dagegen  cbenao  gut  wie  der  Sait  der  ersteren  die  Pec- 
tiusUuregahrung  hervomilt,  ala  unlosliche  Pectase  angenommen 
werden. 

Pectosinsaure  friiher  Pectoaensaure,  2 H O . Cg; Hji  Oj,, 
wurde  von  Freiny  das  niichste  Umwandlungsproduct  dea  Pectins 
durch  Pectase  genannt;  ihre  Entstohiing  veriir.sncht  daa  Gclatiniren  ei- 
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ner  mlt  Pecta^e  %'eritihcliien  Pectin  I (Uung.  Oie8o  Siiure  bildet  aicli 

I'emer  »u8  dem  Pectin,  wenn  solchea  in  der  Kalte  mil  verdttunten  kaii- 
■‘tischen  oder  koblensauren  Alkalien  behandelt  wird.  8ie  i»t  in  kalteiii 
U'a^er  kaum  Ibjlich,  leichter  in  siedendem,  die  Loaung  gegteht  unter 
der  Abkuhlnng  zn  einer  Gallerte;  in  Siiiireu  ist  aie  Tollatandig  unlos* 
licii.  Mit  Baaen  erzeugt  aie  gailertartige,  niclit  kryatalliairende  Salze, 
die  bei  Ueberachuaa  der  Baaia  leicht  Pectinaaiire  beigemengt  entbalten, 
damn]  mit  iiberacbiissiger  Pectoainaaure  dargeatellt  werden  miiasen ; ineiat 
vertreten  2 At.  Baaia  2 At.  Waaser,  z.  B.  2 PbO  . C3yH]iO}«,  wah- 
rend  dagegen  da.s  Barytsalz  die  Zuaammenaetzung  2 BaO  . Csj  Hyj  Ojo 
zeigte. 

Auaser  diiroli  iiberachiisaige  Baaia  erfolgt  schon  durch  siedendea 
Wasaer  eine  Umwandlung  der  Pectoainaaure  zn  Pectinaaure,  deagleicben 
diirch  litngere  Binwirkung  der  Pectaae. 

Pectinsaure , ayn.  pectiache  Saure,  Gallertsaiire, 
2 H O , CsjHjoOjs,  acheint  nur  in  geringer  Menge  von  dem  pflanzli- 
riien  Organiamug  gebildet  zai  werden , entateht  direct  ana  dor  Pectoge 
'lurch  Alkalien,  uus  dem  Pectin  entweder  durch  Einwirkung  der  Pec- 
taae, oder  durch  Digeation  mit  alkaliachen  Fliiaaigkcitcn;  aua  der  Pec- 
tosinaaure,  wie  oben  bemerkt;  vollkommen  rein  und  weiaa  erhalt  man 
aie  ttach  folgender  Methode:  Geriebene  und  gut  auagewaachene  Mohren 
werden  mit  achwach  salzsilurehaltigem  Waaaer  ausgekocht,  um  die  Pec- 
toae  in  Pectin  zu  verwandeln ; dieaea  iat  durch  Siedcn  mit  einer  Loaung 
von  kohlenaaurem  Natron  in  pectinaaurea  Natron  iiberzufiihren.  Leider 
liiaat  aich  nicht  fur  jeden  Fall  im  Voraua  die  paaaende  Menge  dea  Al- 
kali beatimmen,  obwohl  ea  von  aiiaaerater  AVichtigkeit  iat,  ein  gewiaaes 
Mzuiaa  einzuhalten;  zu  wenig  wiirde  nur  die  Bildung  der  Pectoainakure 
veranlasaen,  zuviel  wiirde  die  logliche  Metapectinaaure  liefern,  waa  aich 
immer  durch  Braiinfarbung  der  Fliiasigkeit  bemerklich  macht.  Daa 
pectinaaure  Salz  zeraetzt  man  nun  mit  Salzaaure  und  waacht  die  ge- 
fallte  Saure  mit  degtillirtem  Waaaer.  Um  aie  endlich  von  einer  gerin- 
gen  Menge  stickatoShaltiger  Subatanz  zn  reinigen,  muaa  aie  in  ammo- 
niakaliachem  Waaaer  geliiat  und  go  lange  gekoclit  werden,  bia  die  an- 
fanga  gelbliche  Fliiasigkeit  aich  entfarbt  und  daa  Albumin  in  Gestalt 
eines  grauweisaen  Niederschlages  aich  auasclieidet,  oder,  wenn  die  ani- 
moniakaliache  Loaung  aelbst  durch  mehrstiindigea  Kochen  nicht  entfarbt 
werden  konnte,  muss  man  zu  basisch-eaaigaaurem  Bleioxyd  seine  Zuflucht 
nehmen,  welches,  in  geringer  Menge  zugesetzt,  siimmtliohe  atickatoff- 
haltige  Subatanz  ala  gelblichen  Niederaclilag  ausfallt.  Das  Abscheiden 
der  Pectinsaure  durch  Salzsanre  und  Waachen  mit  destillirtem  Waaaer 
iat  wie  oben  jetzt  abermala  vorznnehmen,  worauf  daa  Praparat  anfang- 
lich  bei  gew5hnlicher  Temperatur  im  Vacuum,  achliea.alich  im  Luflbad 
bei  100®  C.  getrocknet  wird.  Wollte  man  ohne  Weiteres  bei  100®  C. 
trocknen,  so  wiirde  aich  die  Pectinsaure  mehr  oder  weniger  braun  fiir- 
ben;  und  in  die  hygroakopiache  Metapectinaaure  ubergehen. 

Die  Pectinsaure  iat  im  getrockneten  Zustande  holzartig,  im  feuch- 
ten  gallertartig;  aie  Idst  aich  nicht  in  Aether,  Weingeiat  und  kaltem 
Waaaer,  in  aiedendem  kaum;  dagegen  lost  aie  aich  leicht  in  alkaliachen 
Fluaaigkeiten  und,  was  aelu*  bemerkenswerth  iat,  in  vielen  Neutralaal- 
zen.  Besondera  die  Ammoniakaalze  der  organiachen  Sauren  und  die 
loalichen  pectinsaiireu  Salze  vermbgen  betriiclitliche  .Meiigen  Pectinsaure 
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aut'zunelimen  nnd  kiinnen  die  Pectin.siiure  Icicht  mit  dem  Pectin  ver- 
wecliAeln  U.sAen,  iiiAol'erii  die  wiiAAerige  LoAiing  dnrcli  Alkohul  gallert- 
artig  gefallt  wird.  Dsgegen  verlieren  diese  Doppelverbindungen,  wenn 
iie  wiederholt  diirch  Alkohol  niedergeschlagen  werden,  ihre  Loslichkeit 
in  Wasser;  desgleichen  durch  fortgesetzte.s  Sieden  der  Ldsiing;  fernor 
iiaben  sie  eine  sanre  Reaction.  Je  nach  der  angewandten  Saure  va- 
riiren  in  Etwaa  die  EigenAchailen ; ubrigenA  sind  diese  Verbindiin- 
gen  wenig  bestandig,  nnd  die  wechselnden  Resnltate  der  Analyse  geben 
keinc  Anhaltspunkte  ziir  liestimmnng  der  Verbindungsverhaltnisse. 

Diirch  liingercs  Sieden  mit  Wasser  verwandelt  sich  die  Pectinsiinre 
alirniilig  in  losliche  Parapectin.siiure  nnd  Metapectinsanre ; langsamcr 
ert'olgt  die  Veranderung  in  kalteni  Wasser,  schneller  nnter  dein  Einflnss 
iiberschiissigen  Alkalis. 

Ueber  die  sogenannte  kiiastliche  Pectinsaure  ans  Holz  vergl. 
Pf'lanzenl'aser,  Umwandlung  dnrch  Sal petersanre. 

Die  Salze  der  Pectinsaure,  Pectinate,  stellen  der  genaueren 
Untersuchnng  ansserordentliche  Scbwierigkeiten  entgegen,  theils  wegen 
der  leiehteren  Veranderlichkeit  der  Saure,  theils  wegen  ihrer  schwachen 
V'erwundtschalt;  je  nach  der  Mengc  der  auHosenden  Basis  entstehen  in 
Blei-  und  anderen  Salzlosungen  basische  oder  sanre  Verbindungen. 
Das  Atomgewicht  der  Saure  leitete  Kreniy  besonders  aus  dem  Baryt- 
salz  ab. 

Chodnew')  empfiehlt  im  Allgemeinen  Iblgende  Bereitungsweise 
der  Salze : Eine  alkalische  Losiing  der  Pectinsaure  wird  mit  Chlor- 

barium  gefallt,  der  klnmpige  Niederschlag  wiederholt  in  reinem  Wa.s- 
ser  mit  der  Hand  aiisgepresst,  wodurch  er  holzfaserig  wird,  und  aiif 
dem  Filter  vollends  ausgewaschen.  Aus  diesem  Salz  wird  das  Ammo- 
niiiksalz  durch  Digestion  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  dessen  Ueber- 
s'chuss  durch  freiwilligo  Verdiinstung  an  der  Luft  entfernt  wird,  ge- 
wonnen.  Oder  man  sattigt  die  kaustischen  Lbsungen  der  lixen  Alka- 
lien  mit  Pectinsaure  und  fallt  das  Salz  mit  VVeingeist.  Eins  dieser 
Alkalisalze  nun,  mit  einer  Metalllbsung  vermischt,  liefert  durch  weeh- 
selseitige  Zersetzung  das  bctrcffende  Pectinat. 

Pectinsaurer  Baryt,  2 Ba 0 . C,2 Hjo  , stellte  Fr^iny 
dar  durcli  Fallung  einer  kalten  Pectinlbsung  mit  iiberschiissigem  Ba- 
rytwasser;  der  Niederschlag,  anfanglich  pectosinsanrer  Baryt,  durch 
den  Ucberschnss  der  Basis  bald  in  pectinsauren  verwandelt,  wiirde 
schnell  gewaschen  und  im  Vacuum,  dann  bei  120*  C.  im  Luftbad  ge- 
trocknet. 

Pectinsaures  Bleioxyd,  der  Formel  2 PbO  • C32  Hjo  Ois 
ziemlich  entsprechend,  wnrde  durch  Fallen  von  neutralem  pectinsauren 
Ammoniak  mit  neutralem  essigsanren  Bleioxyd  erhalten. 

Pectinsaures  Kali  ist,  nach  Chodnew  dargestellt  und  bei 
120*  C.  getrocknet,  faserig,  holzig,  schwer  zu  pulvem.  Beim  Ver- 
brennen  blaht  es  sich  etwas  auf.  Es  lost  sich  leicht  in  Wasser  und  rea- 
girt  neutral. 

Pectinsaurer  Kalk,  ist  ein  gelatiniiser Niederschlag,  ahnelt  sehr 
deni  Barvtsalz.  Braconnot ''<)  empfahl  die  Bildung  dieses  Salzes  als 

')  Annal.  der  Chem.  und  Pharm.  Bd.  U,  3.  856. 

')  Annul,  dc  cliim.  ct  de  phys.  T.  XI.V1I  p.  206  et  1,1,  p.  44.1. 
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Reaction  anf  Pectinsaiire.  indem  er  nle  diircli  Kalk  nicderschliig  iind  ihr 
nacb  dein  Au^waschen  diircIi  Salpeteniaurc  die  Hasi<  wieder  enUog ; 
hnuKger  wird  man  indesii  dnrcli  diene  Reaction  die  Gcgenwarl  den  Pec- 
tins ais  der  Pectinsaure  darthun. 

Pectinsaures  Natron  gleicht,  nach  Chodnew,  in  alien  Be- 
rieLiingen  den  Kalinalzc. 

Pectinsaures  Silberoxyd  muss  mit  vbllig  neutraler  Silberlo- 
sung  dargestellt  werdcn,  da  sich  sonst  freie  Pectinsaure  beimischt. 

Piirapectinsaure  2 HO  Cj^HijOj,  ncnnt  Fremy  die  erste 
losliche  Saure,  welche  diirch  Kochcn  der  I’ectinsiiure  mit  Wasscr  ent- 
steht.  Man  erhiilt  sie,  indem  man  pectinsaures  Bleioxyd  einige  'Page 
mit  siedendem  Wasser  in  Beriilirung  lasst,  die  gebildcte  Para|)ectin- 
saiire  durcli  eine  stiirkere  Saure  frei  macht  und  mit  Alkolud  fftllt.  Sic 
ist  nicht  krystallisirbar,  reagirt  dentlicb  saner,  giebt  mit  Alkalien  16s- 
liche  Salze,  iiiitBaryt  nnd  Schwernietalloxyden  unUisliche  Niederschliigo, 
reducirt  die  alkalische  Losung  von  weinsanrein  Knpf'eroxyd.  Die 
n^liste  Verwandlung,  welche  die  Same  erleidet.  ist  die  zu  Metapectin- 
saore. 

Parapectinsaiires  Bleioxyd,  2 PbO  . Gj^  Hjj  Ojj  , wiril 
durch  Fallen  der  Siiure  mit  neiitralem  essigsaiiren  Bleioxyd  dargestellt. 

Bei  150®  C.  getrocknet,  enLspricht  seine  Zusainmensetzung  obiger  For- 
meL,  bei  lOOoC.  enthiilt  es  noch  1 At.  Wa.«ser  dazu. 

Parapectinsaiires  Kali,  2KaO  . Cj4HijOji,  wird  durcli  ge- 
iiaues  Neutralisiren  einer  Parapectinsaurelusuiig  mit  Kali  und  Fallen  mit 
Alkoliol  dargestellt  und  bei  150®  C.  getrocknet. 

Metapectiusiiurc,  entsteht  aus  Fectiu.  wenn  es  fiir 

sich  oder  mit  Pectase  langerc  /eit  in  wasscriger  Losung  gclialten, 
uder  wenn  es  mit  kraltigen  Saiiren  kiirze  Zeit  erhitzt  uder  wenn  e.°  mit 
I'dierschiissiger  kraftiger  Basis  hchandelt  wird.  Aiis  Pectinsiiurc  und 
Parapectinsaiire  hildet  sie  sich  iinter  ahr.lichcn  Verhaltnissen  nuch  leiuli- 
ter;  sie  findet  sich  in  teigigen  Bimen,  in  Riinkelriiben-  und  Rohzucker- 
melassen.  Die  Metapectinsiiure  ist  in  Wasscr  und  Weingeist  loslich, 
nicht  krystallisirbar,  reagirt  stark  saner,  bildet  mit  alien  Basen  losliclie 
Salze  und  fallt  weder  neutrale  Blei-,  nodi  Baryt-  und  Kalksalze,  nur 
in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  erzeugt  oie  eiiien  Niederschlag.  Mit 
'iberschiissiger  Basis  fiirben  sicli  ihre  Losiingen  gelb.  In  der  Siedliitze 
reducirt  sie  die  alkalisciie  Losung  von  weinsaurem  Knpi'eroxyd  wie 
Krunieizucker.  Auf  den  polarisirten  Lichtstrahl  hat  sie  kcine  Wii- 
kiing.  mit  Fermenten  giilirt  sie  nicht. 

Die  wasserige  Losung  bedeckt  sich  bald  mit  Scliiinmel,  bei  langc- 
rem  8ieden  entwickelt  sich  Hssigsaure  und  scheidet  sich  ein  brauncr 
Ilumuskorper  ab. 

M etapectinsaures  Bleioxvd  wird  durch  Fallen  von  Mota- 
jiectinsanre  init  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  als  zwei-  bis  dreibasisches 
Salz  erhalten.  2 PbO  oder  3 Pb  O . Cr  Hj  O7.  Aufiallend  ist  die 
Aehnlichkeit,  welche  zwischeu  diesen  und  den  apfclsauren  Salzen  hin- 
sichtlicli  der  Zusammensetzung  stattRndet. 

Gegen  die  Existenz  dieser  Metapectinsaure  von  Fremy  konncn 
wolil  kaum  die  negativen  Uesultate  anderer  Chemiker  als  Beweise  gel- 
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ten;  Fromberg*)  beobaclitete  zwar.  dass  miter  oben  angel iilirten  Ver- 
hUtnissen  die  Fectinsaure  in  eine  liisliclie  S&nre  sicli  verwaiidelt,  alleiii 
in  dem  einen  Fall  zeigte  das  Product  iin  Bleisalz  eine  der  Farapoctin- 
siiure  entsprecliende  Sattigungscapacitat,  im  anderen  verhielt  sicli  der 
Saiierstoff  der  Saiire  znm  Sauerstoff  der  Basis  wie  8 : 1,  vielleiclit  eben, 
weil  die  Umwandlung  noeh  keine  vollstiindige  war. 

Chodnew  erliielt  bcim  Koctien  (der  reinon  f)  Fectinsaure  mit  ver- ■ 
diinnten  Mineralsiiuren : Aineisensiiiire , Hnininsaure  und  Zucker  (r), 
beim  Koehen  mit  Alkalien  cine  Siiure,  welche  er  filr  Aepfelsanre  zii 
lialten  geneigt  war.  Auf  die  Aehnlichkeit  seiner  Metapectinsaure  mit 
Aepfelsanre  liat  auch  Frcmy  aufmerksam  gemacht,  es  war  ihm  aber 
nicht  moglich,  eine  Spur  bcigemiscliter  Aepfelsanre  zu  cntdecken  oder 
gar  dieselbe  ans  seiner  Siiure  durcli  Ersetzung  eines  Atoms  Wasserstolf 
durch  1 At.  Sauerstoff  zu  bilden,  wie  es  nach  der  Gleichung  CgHjO; 
-|-  20  = CgH^Og  denkbar  ware. 

Pyropcctinssiure,  C,4H.j()„,  ist  die  schwarze  Brenzsaure,  welche 
aus  Fectin  und  dessen  Abkominlingen  bei  20<'®  C.  neben  Wasser  und 
Kohlensaure  sich  bildet,  z.  B.  aus  der  Metapectinsaure  nach  folgender 
Gleichung:  2 CgH.-,  O7  = CuHgOg  4-  2COj  -4-  HO.  Sieist  in  Wasser  iin- 
loslich,  loslich  in  alkalischen  Fliissigkeiten  und  giebt  braune  amorphe 
Salze. 

Pectinige  Siiure  und  Ueberpectinsiiure  nannte  Chodnew 
zwei  der  Fectinsaure  iihnliche  Sauren,  die  indess,  nach  Fremy’s  Un- 
tersuchuiig,  nur  als  Gemenge  mehrerer  Fectinkorper  zu  betrachten  sind. 
Gie  pectinige  Siiure  soil  erhalten  werden , wenn  ausgepresstes  und 
misgewascheues  R'ibenfleisch  mit  verdiinnter  Salzsaure  erhitzt,  oder 
wenn  dasselbe  einige  Zeit  mit  concentrirter  Salzstuire  in  der  Kiilte  be- 
handelt,  dann  ausgepresst  und  mit  Wasser  gekocht  (also  im  Wesentli- 
ehen  ebenfalls  mit  verdiinnter  Salzsiiure)  und  wenn  darauf  die  Losung 
mit  Alkohol  niedergeschlagen  wird.  Sie  iihnelt  sehr  dem  Fectin, 
iinterscheidet  sich  aber  von  diesem  durch  ihre  sauren  Eigenschaften,  wie 
es  bei  einein  Gemenge  von  Fectin,  Parapectin,  Metapectin  mit  den  er- 
wahnten  eigenthiimlichen  Doppelverbindungen , welche  Fectinsaure  mit 
manchen  Ibslichen  Salzen  und  organischen  Siiuren  eingeht,  wohl  der 
Fall  seyn  muss. 

Die  Uebcrpectinsaure  soil  gewonnen  werden  durch  Anszieheii 
des  Riibenniarkes,  das  bereits  ziir  Darstellung  der  pectinigen  Saiire 
gedient  hatte,  mit  Alkali  und  Fallen  der  Liisung  mit  Siiure.  Aus  ei- 
gends  von  Fremy  angestellten  Versuchen  geht  aber  hervor,  dass  die 
fragliche  Ueberpectinsiiure  im  Wesontlichen  Fectinsaure  ist,  theils  .solche, 
welche  in  dor  Pflanze  praexi.stirte  und  durch  die  Behandlnng  mit  Salz- 
siiure aus  dem  Kalksalz  abgeschieden  wurde,  theils  solche,  welche  ihren 
Ursprung  einera  RUckhalt  an  Fectose  und  der  Einwirkung  des  Alkalis 
auf  diesc  verdankt. 

Noch  entschiedener  istChodne  w’sTheorie  der  Fectinkorper  zu  ver- 
werfen,  nach  welcher  dem  mit  Siiure  und  Alkali  erschopften  und  aus  fast 
reinerCellulose  bestehenden  Riibenmark  die  Ziisammensetzung  C28H.,.j02.i, 
dem  Fectin  die  Zusammensetzung  C^g  Os4,  der  pectinigen  Siiure  die 
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2^MMnmen<etzuDg  Hji  O^j,  dcr  Pectinsaure  die  Zusaniinensetziin" 
C,^H2qO]«,  der  Ueberpectinsaure  die  Zu.sammeii.'‘etzung  CjkH,s().j; 
ziikame.  Sonacii  will  Chodnew  die  I’ectiiikbrper  alj  Glieder  ei- 
ner  Reihe  betrachtet  wiasen,  die  ihren  Ur^prung  in  cinein  deiii 
PflanzenzellengtoflT  nahe  verwandten  unmittelbaren  Pflanzenproduct  lin- 
det  iind  aug  verschiedenen  Oxydatioiiggtufen  deaaelben  Radicala  ge- 
bildet  wird;  er  stiitzt  aber  seine  Theorie  nur  auf  die  Resultate  seiner 
Klementaranalygen  und  auf  die  Moglichkeiu,  oinen  solchen  Ziisaininen- 
hang  der  Pectinsubstanzeu  durch  chcmische  Gleichungen  zu  versinn- 
lichen,  ohne  iin  Geringgten  diirch  ein  beziigliches  Experiment  den 
Sauerstoff  als  Verwandelnngsursache  darzuthiin.  Fremy  dagcgen, 
einaehend,  dass  die  Resultate  der  Elenientaranalyse  bei  so  schwie- 
rig  rein  zu  gewinnenden  Substanzen  keinen  endgiiltigeu  Werth  naben 
konnen,  hat  durch  sorgfaltigst  angestellte  Versuche  bewiesen,  dass  die 
Pectinsiibstanzen  in  einem  directen  Zugammenhang  mit  den  Kohlehydra* 
ten  nicht  stehen,  da  sie  bei  der  Digestion  mit  Sauren  niemals  Ziickcr 
liefem,  und  dags  sie  unabhangig  von  atmospharischem  Sauerstofl'  im  Inlt- 
leeren  Rauiii  einzig  durch  AbgalA  uder  Aulnahme  der  Wassorelemeiite 
sich  der  Reihe  nach  bilden  konnen.  Als  gemeinsaines  Glied  der  Pec- 
tinreihe  nimmt  Fremy  die  Atoinengnippe  C'sHjO;  an,  welche  liir 
sich  die  wasserfreie  Metapcctinsiiure  repriisentirt,  und  stellt  nun  I'olgende 
Reihe  auf: 

Pectose,  Zusammensetzung  und  Verbindungen  nicht  bekannt. 

Pectin,  8 (0,^11507)  -4-  8 Ho  G64H4KOB4. 

Parapcctin.  8 (CgHsO;)  8 II  O = II  O; 

Bleisalz  = H47  0^3  -j-  Pb  ( ). 

Metapectin.  8 (CgHjOj)  -f-  8 H O = -|-  '2  HO; 

Bleisalz  = CB4H46OB2  --  2 Pb  O. 

Pectosinsaure,  4 (CgHjO;)  -I-  3 HO  = Og.,  H.,,  Ooo  --  2 HO; 

Bleisalz  = CajHj,  Oj9  -f  2PbO. 

Pectinsaure.  4 (CgHj07)  2HO  = CjjlljoOj^  --  2HO; 

Bleisalz  = Hop  Ojg  -f-  2 Pb  O. 
Parapectinswire,  3 (CgHj07)  2 HO  — C24H15O2,  --  2HO; 

Bleisalz  = CJ4H15OJ1  --  2Pb(). 
Metapectinsaure,  C8Hj07  -|-  2 HO  = Cj,H5  07  -|-  2HO; 

Bleisalz  = C\Hj07  2PbO. 

Es  ist  indglich  und  sogar  wahrscheinlich , dass  in  Zukiinft,  wenn 
neue  und  sichere  Mittel,  gallertartige  Korper  zu  untersuchen.  aiifgefun- 
den  sind , manche  von  den  Zahlen  obiger  Tabelle  cine  Verandernng 
erleiden  werden ; soviel  aber  scheint  unzweifelhal't , dass  die  Pectin- 
substanzen  von  den  Kohlehydraten  scharf  gesondert  sind  durch  das 
Verhaltniss  des  Wasserstoffs  zum  Sauerstoff,  desaen  Atome  in  iiber- 
wiegender  Mengc  vorhanden  sind;  ferner,  dass  die  Glieder  der  Pee- 
tinreihe  in  ihrer  Zusammensetzung  nur  durch  die  Klemente  des  M’as- 
sers  verschieden  sind,  und  endlich,  dass  jedes  spatere  Product  diircii 
grbssere  Aciditat  und  Sattigungscapacitat  sich  auszeichnet.  Diese  letzte- 
ren  Kigenthiimlichkeiten  verkniipfen  wiederum  die  Pectinreihe  aufs  Kngstc 
mit  den  Abkommlingen  der  Cellulose;  wic  der  organisirte  Pdanzenzellcn- 
stoff,  unloslich  in  jedera  Medium  und  unverandert  nicht  isolirbar,  un- 
ter  dem  Kinfluss  starkcrer  Siiuren,  weniger  der  Alkalien,  in  Amy  him. 

Dextrin  und  Zucker  iibergcht,  wic  diese  Producte  durch  einen  in  Zer- 
setzung  begriffenen  stickstoifhaltigeu  Korper,  die  Diastase,  zum  Theil 
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auch  gebildot  uiid  dann  in  einc  «tarke  Saurc,  die  Milchsaiire,  verwandelt 
warden  konnen,  wio  bei  alien  die»cn  Metamorphogen  die  procentigche 
Zngammen.sctznng  entweder  dieselbe  blcibt  oder  nur  dnrch  die  Elemente 
doa  Waggers  abgeiindert  wird  — so  ist  dia  unibsliche,  init  dem  Ptlan- 
zengoriist  eng  verwacli.sene  Fectoae  die  Muttergubstanz  vorbeachriebe- 
ner  Pectinkorper,  welche  aus  ihr  dnrch  Sanren,  Alkalien  und  Protein- 
snbgtanz , die  Pectage , in  Gegenwart  deg  VVaaserg,  parallel  jenen  Koh- 
lohydraten  hervorgehen,  indem  sich  Jedes  i'emere  Glied  deutlicher 
charakterisirt  und  in  der  stark  sanren  Metapectinsaure  die  Endschaft  sei- 
ner natUrlichen  Verwandlnngen  erfahrt. 

Eine  nicht  geringe  Stiitze  f'iir  Freniy’s  Pectingruppe  wird  dnrch 
die  Leichtigkeit  gebuten , init  wclcher  sich  die  Erscheinnngen  des  Rei- 
I'cns  an  den  P'riichten  erklaren  lassen.  Jm  nnreil'en  Znstand  sind  die 
F'riichte  bekanntlich  hart  und  saner;  ersteres  wird  dnrch  die  Pectosc 
bewirkt,  welche  die  Pllanzenzellen  ausfiillt.  Unter  dem  Einflugs  der  iin 
Saft  enthaltenen  Sanren,  Aepfel- , Citronen  - oder  Weinsaure,  und  unter 
Mithiilfe  der  Sonnenwarme  wird  aber  die  Pectosc  in  Idsliches,  gummi- 
ai-tiges  Pectin  verwandelt,  welclies  HKt  dem  gleichzeitig  ans  Amyliim 
entstehenden  Zucker  die  Fruchtsauren  eiuhiillt  und  fiir  den  Geschmack- 
sinn  inaskirt.  Mit  I'ortschreitender  Reife  verschwindet  die  Pectose  ganz- 
lich , das  Pectin  geht  allmalig  in  Parapcctin  iiber ; aber  die  einmal  be- 
gonnene  chemische  Thatigkeit  hSrt  hierniit  nicht  auf:  es  tritt  die  Pec- 
tasc  nun  activ  auf,  leitot  die  Pectinsauregahrung  ein  und  lasst  in  teigp- 
gen  Friichten  von  der  Metapectinsaure,  theils  frei,  theils  mit  Kalk  oder 
Kali  gesattigt,  die  Stelle  der  urspriingliclien  Pectose  einnehmen. 

In  kiirzerer  Zeit  erfolgen  ahnliche  Processe  bei  der  Zubereitung 
jiectosehaltiger  Pilanzentheile  fiir  den  Kiichengcbranch , so  dass  man 
diescibe  als  ein  beschleunigtes  Reifen  betrachten  kann.  Das  Weicli- 
kochen  der  betreffenden  Gemiisc  besteht  darin,  dass  durcli  gleichzeitigc 
tVirkung  von  Wartne  und  Siiure  die  harte  Pectose  in  guinmiges  Pectin 
und  seine  Modiflcaiionen  iibergel'iihrt  wird;  eine  unreii'e  Frucht,  aus 
welcher  die  Sanre  vollkommen  ansgewaschen  wurde,  kann  gtnndenlang 
gckocht  werden , ohne  die  inindeste  Menge  Pectin  zn  liefem,  wahrend 
ein  geringer  Znsatz  ciner  loslichen  Saure  dcren  Bildung  sogleich  be- 
wirkt.  Hat  man  die  Frucht  nicht  allziischr  erhitzt,  so  gelatinirt  in  den 
nicisten  Fallen  der  Sait  beiin  Erkalten;  es  kann  dies  von  Pectosinsanre 
herriihren,  welche  aus  dem  obengebildeten  Pectin  durch  Pectase  erzeugt, 
in  heissem  Wasser  zwar  Ibslich,  in  kaltem  aber  nnldslich  ist,  oder  es 
liegt  der  Orund  in  dor  Eigenthiimlichkeit  der  Peotinsaure,  mit  den 
Salzen  des  Fruchtsaftes  Verhindungen  cinzugehen,  welche  der  Pecto- 
sinsiiure  ahnlich  sich  vcrhalten.  Man  stellt  wohl  auch  durch  Vermi- 
schen  mancher  Fruchtsiifte  sehr  schone  Gelee  dar,  z.  B.  an?  Johannis- 
l)ecrsaft  mit  Znsatz  von  Ilimbcersaft;  es  verwandelt  hierbei  die  iin  Him- 
beersaft  reiclilicii  gelbste  Pectase  das  Pectin  der  Johannisbeeren  inPec- 
tosinsaurc,  spater  in  Pectinsiiure. 

Nachtraglich  wollen  wir  einiger  gallcrtartigen  Kbrper  Erwahniing 
thun,  welche  von  Bruconnot'),  von  Poumarede  und  Figuier  und 
von  Kawalier  beschrieben  worden  sind,  welche  sich  aber  nicht  mit  ei- 
ncm  Pectinkorper  von  Fremy  idcntificiren  lassen.  BraconnotO  be- 
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beobachtetc  einc  Pflanzcngallertc.,  welche  xich  aus  dem  Saft  gefrorener 
and  lange  gclagert^r  weisser  Riiben  bei  der  Zuckerfabrikation  im  Dii- 
niont'schen  Filter  abgeschieden  hattc,  mid  gi.ibt  von  ihr  an,  dass  si« 
trocken,  weiss,  hart,  .schwer  zu  piilvern,  frei  von  Stickgtoff  gewesen  acy, 
das.s  ,sie  im  Wasser  zur  durchscheinenden  wenig  leiinenden  Gelee  aiif- 
gequollen  sey  and  nicht  auf'  Pflanzenfarben  reagirt  babe;  da.4ii  sie  von 
Salzaaure  geldst,  aus  der  Lbsung  darch  Alkali  gefallt  worden,  dass  sie 
diirch  Kochen  niit  Ammoniak  Loslichkeit  erlangt  und  mit  Salpetersanro 
keine  Schleimsaure  gegeben  babe. 

Poumardde  und  Figuier')  erhielteii  cine  eigenthiiinlicbc  Gal- 
lerte  aus  dem  Holz  der  Pappeln  und  Buchen  nach  folgendem  Verfah- 
ren:  da»  geraspelte  Holz  wurde,  nachdera  es  mit  Wasser  kalt  und  heiss 
ausgezogen  war,  24  Stunden  lang  mit  starker  Natronlauge  in  Beriilirung 
gelassen;  man  verdunnte  die  Fliissigkeit  danii  mit  Waaser,  goss  vomBo- 
(lensatz  ab  und  fallte  mit  Salzsaure  dier  geloste  Gallerte.  Um  selbige  im 
reinsten  ZuBtande  zu  erbalten,  wusch  man  sie  mit  Wasser,  loste  ?um  zwci- 
ten  Male  in  Xatronlauge,  fallte  unter  Zusatz  von  Alkobol  und  macerirte 
mit  Alkobol  und  Aether;  die  letzten  Operationen  wiederholtcn  die  genann- 
ten  Chemiker  endlicb  unter  Vertauschung  des  Natrons  gegen  Ammoniak 
und  der  Salzsaure  gegon  Essigsaure.  Das  Product  war  unloslicb  in 
kaltem  Wasser,  quoll  in  warmem  allrniilig  auf  und  bildete  eine  sc'ilei- 
mige  Fliissigkeit;  in  alkalischen  Mitteln  loste  sie  sich  leicht  und  ward 
daraus  durcb  Siiuren  gelatiniis,  bei  Gegenwart  von  Alkobol  etwas  dicb- 
ter  gefallt.  Jod  hatte  keine  Einwirkung.  Als  Elementarconstitiition 
gaben  Poumarede  und  Figuier  an,  dass  ihr  Praparat  der  Holzfaser 
und  zugleicb  der  Pectinsaure  isomer  wiire;  es  ergiebt  sich  aber  aus  ih- 
ren  Analysen,  dass  weniger  Wasserstoff  zugcgen  war,  als  zur  Bildung 
Von  Wasser  aus  dem  SauerstoflT niithig  ist,  etwa  nach  derFonnel  C1BH13O14. 
]>ie  Eigenschaften  nahern  sich  denen  der  beschriebenen  Pectinsaure 
und  ihrer  Derivate,  die  Zusammensctzung  freilich  ist  sehr  abweicheinl. 

Kawalier*)  endlich  fand  bei  einer  ausfiihrlichen  Untersuchung 
iiber  die  Bestandtheile  der  IHnus  silvestris  zwei  Arten  von  Pflanzen- 
gallerte. 

a)  Die  Gallerte  der  Nadeln,  der  Borke  und  des  Holzcs 
wurde,  nachdem  die  barzigen  Bestandtheile  durch  Weiugcist  moglichst 
putfemt  waren,  durch  verdiinnte  Kalilauge  in  der  VVarme  ausgezogen; 
au.<  dem  colirten  Decoct  fallte  Salzsaure  rothbranne  gelafinose  Flockon. 
Von  etwas  beigemengtem  Harz  reinigte  Kawalier  die  Gallerte  durch 
Behandinng  mit  heissem  Weingeist,  loste  sie  dann  in  schwach  alka- 
ILsehem  Wasser  und  fallte  wieder  mit  Salzsaure  unter  Zusatz  von  ot- 
was  Weingeist.  Bei  100®  C.  getrocknet,  stellt  sie  ein  rothlich  braiines 
Piilvcr  dar,  das  fast  in  alien  Mitteln,  alkalische  FKissigkeiten  ausge- 
noramen,  unloslicb  ist;  beim  Verbrennen  hinterliess  sie  Asche  in  weeh- 
selnden  .Qiuntitaten.  Zusammensetzung  = CigHjoOia. 

b)  die  Gallerte  der  Rinde  ist  auf  dieselbe  Weise  dargestellt  und 
iiat  die  gleichen  Eigenschaften  wie  a).  Die  anunoniakalischc  Losung  giebt 
Diit  Chlorbarium  einen  Niederschlag  von  der  Formel  BaO  • C18H12O14. 
Beide  in  Rede  stehende  Substanzen  seheinen  Kawalier  einen  gewissen 
Zusammenhang  mit  der  Metapectinsaure  von  Frcmy  zu  haben,  da  sie 
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nach  den  gewahlten  Formeln  aU  iiiedrigere  Oxydationsstiriun  dedselbeii 
Radicals  betraclitet  werden  kbnuen: 

Cie  HioOi4  = 2 At.  Metapectinsaure  Freiny’s 
llio  = Gallerte  der  Rindc 
Ci6  Hio  Oio  = Gallerte  der  Nadeln. 

I’ectinaliiiliche  Korper  batten  friilier  schon  Berzelius  iin<l  Bra- 
cuiinut  in  Tannenrinde  und  anderen  gerbstoflreielien  Riuden  iiaehgc- 
wiesen.  ML 

Pectinige  Siiure  ] 

Pectinssiure  ( 

) 8.  Pectin. 

Pectose  1 

Pectosinsiiure  ) 

Peganit  s.  Wavellit. 


Peg  min.  Thomson  hat  aus  der  Entziimlungshaiit  des  Bliites 
von  Menschen  durch  Aiiswaschen  init  kaltem  VVasser  und  Aiisziclicu 
der  trockenen  Substanz  mit  Alkoliol  und  dann  init  Aether  eine  Trotcin- 
Substanz  erhalten,  welche  er  fiir  eigentliiiiniich  halt.  Dieselbe  Sub- 
stanz soli  auch  in  der  Entzundungshaut  von  I’ferdeblut  sich  hiiden.  Sie 
enthalt  Schwefel,  ist  nicht  in  kaltem  aber  in  koehendem  Wasser  Ibslicli. 

Fe. 

Pektolith  (von  wijxrjJ,  Gallerte,  in  Bezug  auf  sein  Gebitini- 
ren  bei  der  Behandlung  mit  Sauren),  ein  zeolithartiges  Mineral  von 
I’olgender  Zusaramensetzung: 


(1) 

(i) 

Kieselcrde 

. . 51,30  . 

. 52,01 

Thonerde 

. . 0,90 »)  . 

1,82 

Kalkerde 

. . 33,77  . 

. 32,85 

Natron 

. . 8,26  . 

. 7,67 

Kali  . . 

. . 1,57  . 

. 0,39  Talkerdo 

Wasser 

. . 3,89  . 

. 5,06 

99,69  99,80. 

(1)  1’.  von  Monte  Baldo,  nach  v.  Kobell;  (2)  P.  von  der  Insel 
Skye,  nach  Scott.  Diese  Analysen  fiihren  zu  den  SauerstoS- Verhalt- 
nisscn: 

SiOs  AljOs  RO  HO 

(1)  = 26,64  ; ? ; 12,04  : 3,46 

(2)  = 27,00  : 0,85  : 11,51  : 4,50 

welche  sich  iin  Sinne  des  polymeren  Isomorphismiis  verandern  zu 

[SiOa]  (RO) 

(1)  = 26,64  : 13,19 

(2)  = 27,57  : 13,01 

also  nahe  dem  Verhaltuisse  2 : 1 und  der  Atomcn  - Proportion  2 : 3 
cutsprechend.  Hicruach  lasst  sich  die  Zusammensetzung  des  Pektobth 
durch  das  stochiometrische  Schema 

3 (RO)  . 2 [SiOa] 

d.  h.  durcli  das  stochiometrische  Schema  des  Augit  ausdriicken.  Folg- 


')  Ncbst  Kisciiusyd  odcr  Kiscnoxydul. 
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lich  i«t  der  Pektolith  chemUcher  SeiU  al^j  ein  wasserhaltifrcr  Kalk- 
Nstron-Augit  zu  betrschten.  In  wiu  weit  die^e  cheniUclie  Verwaiidt- 
^ichaft  mit  dem  Augitgeachleclito  nucli  in  inorphologwchen  Verhiiltnifisen 
bervortritt.  lasst  sich  vor  der  Hand  nicht  genau  bestiinmen , da  der 
Pektolith  meist  nur  in  faserig  oder  nadeirdrmig  krystallinischon  Mas- 
<en  vorkommt.  Doch  lie»8  sich  an  grosseren  solcher  nadelformigen  In- 
dividiien  wenigstens  so  viel  beobachten , dass  dieselben  wenig  stiimpf- 
winklige  — wahrscheinlich  monoklinoPdrische  — Prismen  sind,  worin 
jedenfalls  eine  Ann&hening  an  die  Augitforin  (monoklinocdrisches  Pris- 
ma von  87*  nnd  93®)  zu  erkennen  ist. 

Mit  dem  Pektolith  sehr  nahe  verwandt,  sowohl  in  cheinischer  als 
morphologischer  Ilinsicht,  ist  Thomson’s  Stellit  von  Kilsyth  in 
Schottland.  Es  bestelit  nach  dem  genannten  Chciniker  aus: 


Kieselerde 

. 48,465 

Thonerde  . . 

5,301 

Eisenoxydul  . 

. 8,534 

Kalkerde  . 

. 30,960 

Talkerde  . 

. 5,580 

Wasser . . 

6.108 

99,948. 

Das  entsprechende  Sauerstoff- Verhaltniss  ist  daher 

SiOa  AI3O3  RO  HO 

•25,17  : -2,48  : 11,86  : 5,43 

')der  nacli  den  Principien  des  polymeren  Isomorphismns : 

[SiO,]  (RO) 

•26,82  : 13,67 

wa.-  sehr  nahe  =2:1  ist,  also  mit  grosser  Scharl'e  zur  Augi  t for- 
me 1 fiihrt. 

Unter  dem  Namen  Kirwanit  (s.  d.)  ist  ein  Mineral  beschrieben 
Worden,  welches  nach  Thomson’s  Analyse  bestelit  aus: 

Kieselerde  ....  40,50 

Thonerde  . 11,41 

Kalkcrde  ....  19,78 

Eisenoxydul  . . -.  23,91 

Wasser 4,35 

99,95 

entsprechend  eineni  Sauerstoff- Verhaltniss  von 

SiOj  A1,0,  RO  HO 
21,04  : 5,32  : 10,99  ; 3,86 
[SiO,]  (RO) 

= 24,58  : 12,28  = 2:1 

Folglich  ergiebt  sich  auch  fiir  dieses  Mineral  die  Augit-Formel ; 
und  es  stellt  sich  uns  dasselbe  als  ein  wasserhaltiger  Kalk-Eisen- 
Augit  dar,  in  welcbero  — wie  bekaiintlich  auch  in  den  wasserfreiun 
.\ugiten  liaufig  der  Fall  — ein  betrachtlicher  Theil  der  Kieselerde  po- 
lymer-i.somorph  durch  Thonenle  vertreten  ist. 

Pektolith,  Thomson’s  Stellit  und  Kirwanit  gehbren  also 
sammtlicb  der  Augit-Grnppe  an,  und  zwar  deijenigen  Abthei- 
lung  derselben,  welche  durch  einen  Gehalt  an  basischem  Wasser  cha- 
rakterisirt  ist.  In  ihrem  ausseren  Auftreten  stimmen  alle  darin  iiber- 
ein,  dass  sie  meist  in  kugeligen  Aggregaten  von  radialfaseriger  Textur 

/ 
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vorkotnmen.  Man  findet  diesellien  an  den  genaonten  FundutStten  in 
basaltiselicn  Geetcinen  eingewacli^ien.  Der  Kirwanit  hat,  in  Folge  sei- 
non  hohen  Kisen<>xy<Iulgehalteg,  oine  diinkel  olivengriine  Farbe.  — 

Mit  Thomson’s  Stellit  — und  dem  Fektolith  — haben  cinigc 
Forsuher  irrthumlicher  Weise  ein  Mineral  fiir  identisch  gehalten , wcl- 
che.s  jener  Species  zwar  durch  aussere  Charaktere,  und  zum  Theil  aucli 
durcli  cheinische  Ziisnininensetzung  nahe  steht,  gleichwuhl  aber  nicht 
mit  dersclben  verwecliselt  werden  dari'.  Dieser  Stellit  — wenn  wir 
das  Tho  in  son ’sclie  Mineral  als  eine  blosse  Varietat  des  Pektolith  bc- 
trachten  — fmdet  sich  zu  Bergen  Hill  in  New  Jersey,  Nord - Amerika; 
nnd  wir  besitzcn  davon  folgende  Analysen. 


Hayes 

Whitney 

Kendall 

Dickinson 

Beck 

Kieselerde 

55,96 

53,4V^5T66 

54,00 

55,00 

54,60 

Thonerde  | 

0,08 

4,94 

1,45 

1,90 

1,1  Oj 

0,50 

Eisenoxyd) 

Kalkerde. 

35,12 

31,21 

32,86 

32,10 

32,53 

33,65 

Talkerde 

— 

— 

— 

— 

6,80 

Manganoxydnl 

0,64 

— 

— 

— 

— 

— 

Natron 

6,75 

7,37 

7,31 

8.89 

9,72 

— 

Kali 

0,60 

Spur* 

— 

Spur 

— 

— 

AVasser 

0,16 

2,72 

2,72 

2,96 

2,7.5 

3,20>) 

99,31 

99,69 

99,85 

101,10 

98,75 

Die  den  Analysen  von  Hayes  nnd  Wliitney  entsprecliendcn 
SaiierstotV-  Verlialtnisse  sind : 


SiOj 

Al,  O3 

RO 

110 

29,06 

0,04  : 

12,03  : 

; 0,14 

27,75 

2,31  : 

10,81 

: 2,42 

28,89 

0,68  : 

11,27 

: 2,42 

niid  kbnncn  mithin  iimgewandelt  werden  zu 

[SiOj]  (RO) 

29,09  : 12,08 
29,29  : 11,62 
29,34  : 12,08 

nalie  nborcinstiniinend  mit  30  : 12  = 5 : 2,  was  zu  der  Atomen  - Prn- 
* portion  [SiO.,]  : (RO)  : 6,  und  folglieh  znm  Formel- Schema 

3((RO)  . [SiOj])  4-  3(RO)  . 2[SiO,] 

I'iilirt.  Der  Stellit  ist  hiernach  chemischer  Seits  (lurch  einen  grbssercii 
Kioselcrdegchalt  vom  Pektolith  verschieden. 

Noch  weniger  als  dieser  Stellit  diirfte  Breithaupt’s  Osmelitli 
von  Niederkirchen  in  Rheinbniern  mit  dem  Pektolith  zn  identiliciren 
seyn,  obwohl  die  schr  wenig  mit  einander  (ibereinstinimenden  Analysen 
dieses  Minerals  keinen  Schluss  anf  dessen  wahre  cheinische  Constitu- 
tion gestatten.  Riegel*)  (and  namlich  bei  drei  Analysen:  58,00  — 
59,14  Kieselerde,  7,10  — 13.85  Thonerde,  0,90  — 1,15  Kisenoxyd, 
10,42  — 18,30  Kalkerde,  und  15,00  — 17,40  Wasser.  Th.  S. 

PeltirgOli.  Das  Aceton  der  Pelargonsaure,  von  Cahours,  ans 
polargonsnnrcm  Baryt  dargestellt  (s.  Pelargonsaure  Salzo). 

Fe. 


•)  Ncb*t  etwas  Rolilcns&urc. 

*)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  XIII,  S.  X.  — Juurn.  f.  prakt.  Chem.  Bd,  XI-,  S.3I7, 
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Pelargonchlorid,  1* e la r gy  Ichlorid.  Was.serfreie 

Chlorpelargonsanre,  das  Product  der  Einwirkung  von  Phosphorchlorid 
auf  Pelargonsaurehydrat  (».  d.)>  von  Cahonrs  cntdeckt.  />. 

P elargonsaure.  Eine  der  fliichtigen  fetten  Siiuren;  sie  ist 
von  Pless  zuerst  im  Krant  des  Rosen -Geraniums  (Geraniuin  rosacetm) 
anfgefnnden  and  von  Redtenbacher  genauer  untersucht,  der  sie  als  ein 
Oxydationsproduct  der  Oelsiiure  niittelst  SalpetersUure  erhielt;  Cahonrs 
iind  Gerhardt  stellten  sie  dardiirch  Oxydntion  des  Oels  von  Rutagravto- 
lens  mittelst  Salpetersaure ; nach  Delffs  ist  die  Pelargonsiiiire  identiscli 
mit  der  onanthyligen  Saure  oder  Oenanthsaiire  von  Liebig  und  Po- 
louze  (s.  d.  A.).  Nach  Wagner  ist  pelargonsaures  Aethyloxyd  in 
den  Quitten  enthalten. 

Formel:  HO.CijiHnOg.  Es  kann  nicht  bezweifelt  werden , dass 
die  Pelargonsaare  eine  eigenthiimlichc  Saure  ist,  und  nicht  ein  Gemcnge 
■>der  eine  Verbindung  von  Capransaure  (Caprylsiinre , HO  • tJisWiiOs) 
mit  Caprinsaure  (H  O •Cjo  HisCj),  was  man  ihrer  Zusammensetzung 
r>ach  annehmen  konnte. 

Zur  Darstellung  der  Pelargonsaare  wird  das  Kraut  von  Pelargonium 
roseum  mit  Wasser  destillirt;  das  Destillat,  auf  dem  eine  blige  Schicht 
schwimmt,  ein  Gemenge  der  fliichtigen  Fettsaure  mit  einein  neutralen 
>.>el,  wird  mit  kaustischem  Baryt  gesattigt,  und  die  Losung  wird  gekocht, 
<un  das  indifferente  Oel  zu  entlemen ; danach  win!  sie  zur  Trockne 
verdampft,  und  der  Riickstand  mit  siedendero  Alkohol  behandelt,  worin 
sieh  der  pelargousaure  Baryt  lost;  die  Losung  eingetrocknet , giebt 
■h'eses  Salz,  und  durch  Zersetzen  desselben  mit  •Siiure  wird  die  reino 
Pelargonsaare  erhalten  (Pless). 

Um  die  fliichtigen  Fettsauren  durch  Oxydation  von  Oelsaure  dar- 
znstelleDv  erhitzte  Redtenbacher  starke  Salpetersaure  in  einer  gerau- 
rnigen  Retorte  unter  allmaligem  Zusatz  von  Oelsaure;  nach  inehrtiigi- 
gena  Kochen  wird  das  Ganze  mit  Wasser  versetzt  und  destillirt;  das 
Uestillat  wird  zuni  Theil  mit  Kali  neutralisirt , und  dann  nochmals  de- 
Ttillii  t ; es  wird  hierbei  eiu  wiisseriges  Destillat  erhalten,  auf  dem  eine 
iilige  Schicht  von  fliichtigen  Siiuren  schwimmt.  Dieses  Oel  ist  ein  Ge- 
menge der  Siiuren  der  Reihe  ttO.Cn  Hn— lOg  von  der  Baldriansiiure 
bi<  zur  Caprinsiure  (HO.C,oHgOs)  bis  (H  O . Cjo Hjg  Og).  Um  diese 
.'jauren  zu  trennen,  wird  die  olige  Scliicht  mit  Barytwasser  gesiittigt 
iind  die  Salzlbsung  zum  Krystallisiren  gebracht;  nachdero  zuerst  der 
caprinsaure  Baryt  als  ein  feines  Pulver  sich  abgesetzt  hat,  bilden  sicli 
grosse  cholesterinartige  Blatter  von  pelargonsaare m Baryt,  der  durch 
•Swre  zersetzt  wird,  um  die  freie  Pelargunsiiure  zu  erhalten  (Redten- 
bac  her). 

Am  leichtesten  rein  wird  wohl  die  Pelargonsaare  aus  Rautenul 
dargestellt : 1 Thl.  dieses  Oels  wird  mit  einem  gleichen  Theil  Salpeter- 
Mure,  welche  mit  1 Vol.  Wasser  verdiinnt  ist,  in  einer  Retorte  erhitzt; 


•)  Literstur;  Annal,  der  Chem.  u.  Phsrm.,  LIX,  S.  52;  LXVII,  S.  246: 
LXXX,  8.  291;  LXXXV,  8.  225  und  231.—  Journ.  f.  prakt.  Chem.,  XLV,  S.  38U; 
LVU,  S.  440.  — Phann.  Centrabl.,  ' 1847,  8.  20;  1848,  8.  806;  1850,  8.  631; 
1853,  S.  41  and  56.  — ■ Jabresber.  von  Liebig  und  Kopp,  1847,  8.  719  bis  721; 
1850,  8.  401  und  402;  1851,  S.  440;  1852,  8.  455  und  499  bis  502.  — Coinpt. 
rend,  de  I'Aead.,  XXVI,  p.  262;  XXXV,  p.  797  und  865.  — Chem.  Soc.  Quart. 
Joom.  III.  p.  240. 
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(lie  Reaction  i8t  im  Anfaog  .su  lebbat't,  dass  eiul  Erhitzung  von 
aii.ssen  nicht  nOthig  ist;  aubald  die  Einwirkung  nachlaast,  wird  daa  Ge- 
inenge  nach  und  nach  zuletzt  bia  ziim  Kochen  erhitzt,  wobei  daa 
I>estillirende  von  Zek  zu  Zeit  in  die  Retorte  zuriickgegosaen  werden 
muss.  Wenn  sich  aladann  wenig  oder  keine  rotlien  Dampfe  mehr  zeigen, 
wird  der  RiVkstand  mit  Wasaer  abgewaachen,  und  danach  mit  Kali 
veraeift,  wobei  sich  ein  inditferentea  Oel  von  sehr  acharfem  Genich 
abacheidet,  und  zuweilen  auch  ein  Kalisalz  der  Stickoxyd-Pelargonaiiure 
(a.  unten)  auakrystallUirt ; Zuaatz  von  etwaa  Mineralaaure  acheidet  aua 
der  klaren  Fliiasigkeit  die  Fettaanre  des  Kalisalzea  ab;  aie  iat  aber 
noch  mit  einer  harzartigen  Subatanz  veninreinigt,  nnd  muss,  uni  aie 
davon  zu  bet'reien,  rectificirt  werden.  Die  dCatillirte  Saure  wird  dann 
mit  Aetzbaryt  geaiittigt,  das  unreine  Salz  mit  wenig  kaltem  Wasaer  ab- 
gewasclien,  um  den  Ueberachuaa  von  Baryt  zu  entferneu,  und  dann  ana 
kochendem  Alkohol  kryatallisirt.  Das  getrocknete  Salz,  mit  Scliwefel- 
siture  veraetzt,  giebt  die  reine  Pelargonsaure  (Gerhardt). 

Die  Pelargonsaure  ist  bei  ungel'iihr  0®  feat,  aber  etwaa  schmierig; 
aie  schmilzt  unter  -f-  10®,  und  bildet  dann  ein  farblosea  Oel  von  eigen- 
tliiimlichem  Geruch,  welches  sich  an  der  Lnft  bald  gelblich  farbt;  aie 
aicdet  bei  260®,  und  destillirt  in  einer  Atraoaphare  von  Kohlensaure 
iiber  ohne  Farbung,  und  ohne  sich  in  merkbarer  Menge  zu  zersetzen; 
bei  Zutritt  von  Luft  erhitzt,  farbt  aie  sich  gelblich,  und  hinterlasst  bei  fort- 
gcsetzter  Destination  einen  kohligen  Riickstand.  Dadurch,  dass  die  Pelar- 
gonsaure ohne  sich  zu  zersetzen  (iberdestillirt  (Cahoura),  unterachei- 
det  sie  sich  wesentlich  von  dem  Oenanthaaurehydrat  Liebig’s,  welches 
bei  der  Destination  sieh  zerlegt,  indem  zuerat  Wasser  und  Siiurehydrat, 
spater  wasserfreie  Oenanthaaure  iibergeht.  Diese  weaentliche  Verachie- 
denheit  ateht  der  Behauptung  von  Delffa  entgegen,  dass  beide  Fett- 
aauren  identisch , oder  dass  vielmehr  die  Oenantbsaure  Pelargonsaure, 
HO.CihHitOs,  aey. 

Die  Pelargonaiinre  lost  sich  schwierig  in  Wasser,  ertheilt  ihm  aber 
seinen  Genich  und  Geachmack,  in  Aether  und  Alkohol  ist  sie  leicht 
Ibslich. 

Eine  Verbindung  von  Stickoxyd  mit  Pelargonsaure  wird  (nach 
Chiozza)  hauflg  erhalten,  wenn  man  Rautenol  mit  concentrirter 
Salpetersaure,  oder  mit  aolcher,  welche  mit  einem  gleichen  Volum  Waa- 
sor  verdiinnt  ist,  behandelt.  Wenn  das  Oel  3 bis  4 Stunden  mit  der 
Salpetersaure  erliitzt  war,  so  wird  die  obenauf  schwimmende  olige  Schiclit 
abgenommen,  mit  Wasser  gewaachen  und  mit  concentrirter  KaUlauge  ge- 
sattigt.  Aus  der  dicken  und  gefarbten  Fliissigkeit  acheidet  sich  eine  kry- 
stalliniache  Substanz  aua , dercn  Menge  bei  Zusatz  von  Wasser  sich 
noch  vennehrt;  durch  Filtriren  wird  dieser  Niederschlag  von  der  Fliis- 
sigkeit getrennt  (welche  letztere  zur  Darstcllung  der  Pelargonsaure 
dient),  dann  mit  Aether  behandelt,  und  nun  einige  Mai  aus  Alkohol 
kryatallisirt.  Dieser  Niederschlag  ist  das  Kalisalz  der  Stickstoffoxyd- 
Pelargonsaure,  Cig  Hig  O4  . N2  0«;  aus  der  siedenden  wiisserigenLosung 
des  Salzes  acheidet  sich  bei  Zusatz  einer  verdunnten  Mineralaaure  diese 
eigenthumliche  Verbindung  ab  ala  ein  gelblich  gefarbtes  in  Wasser  zu 
Boden  sinkendes  Oel,  welches  durch  Trocknen  im  Wasserbad  rein  er- 
halten  wird.  Diese  Saure  riecht  schwach,  nicht  der  Pelargonsaure  ahn- 
lich;  sie  macht  auf  Lein  wand  einen  gelben  Fleck,  und  bringt  auf  Pa- 
pier einen  Fettfleck  hervor,  der  beiro  Erwarmen  verschwindet ; in  einoiii 


■ca 
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Rolircben  erhitzt,  zenetzt  die  Siiure  sich  miter  Entwickeliing  von  brehn- 
baren  Gasen  und  Stickoxyd. 

Das  Kalisalz,  aus  welcbem  die  Siiure  dargestellt  ward,  krystallidirt 
in  icbiinen  gelben.  stark  glaiizenden,  quadratischen  Tafeln,  es  lost  sicli 
wenig  in  kaltem  Wasser  oder  Alkohol,  aber  leicbt  beim  Krhitzen  die- 
ser  Flussigkeiten;  rasch  erhitzt,  brennt  daa  Salz  ab,  wie  ein  Gemenge 
vuD  Kohle  mit  Salpeter  unter  Riicklasgung  von  koblengaiirem  Kali. 
Verwandlungen  der  Pelargonsaure. 

1)  Durch  Phosphorsuperchlorid.  Das  Pliosphorchlorid  wirkt 
sehr  heftig  auf  Pelargonsaurehydrat  ein ; es  entweicht  reichlich  Chlorwas- 
jerstoffgas,  und  in  Folge  der  bedeutenden  Warmeentwirkelnng  destillirt 
cine  Flussigkeit  uber.  Wird  dieses  farblose  Destillat  rectificirt  und  das 
znerst  Uebergehende  so  lange  abgesondert,  bis  der  Siedepunkt  constant 
Ut.  so  geht  dann  zuletzt  dag  neue  Chlorid  uber: 

Das  Pelargonchlorid  Oder  Pelargylchlorid : CijHj70jGl. 
Diese  Verbindung  kann  als  wasserfreie  Chlor-Pelargonsaure  angesehen 

werden:  CigHj7jQ.  1 Aeq.  Phosphorsuperchlorid  zersetzt  sich  mit 

1 Aeq.  Pelargonsaurehydrat  in  Phosphoroxychlorid  und  wasserfreie 
Chlor-Pelargonsaure. 

GI3 


= P 


O, 


PGI5  + H0.C,8H,7  0, 

Phosphorcldorid  Pelargonsaurehydrat  Phosphoroxychlorid 

O, 

Gl 


-j-  HGl  -|-  Ci8H77| 

Pelargonchlorid. 

Die  Chlor-Pelargonsaure  ist  eine  farblose,  an  der  Lull  stark  rau- 
chende  Fliissigkeit  von  durchdringendem  Geruch;  sie  ist  schwerer  als 
Wasser  und  siedet  bei  2'20®.  Durch  langere  Einwirkung  von  Wasser 
irird  sie  zersetzt , unter  Bildung  von  Salzsiiure  und  Pelargonsiiure- 
hvdrat. 


C,,H,7|§  + iHO 

Pelargonchlorid 


HGl  + H0.CisH„03 

Pelargonsaurehydrat. 


In  Berilhrung  mit  Alkohol  bildet  sich  unter  Erwiirmung  neben 
Salzsaure  pelargonsaures  Aethyloxyd: 

HGl  + C4H5  0.Ci8H,7  03 

Pelargonchlorid  Alkohol  pelargons.  Aethyloxyd. 

Bei  Einwirkung  von  Pelargonchlorid  auf  trockenes  pelargonsaures 
Natron  oder  Bar3rt  bildet  sich  wasserfreie  Pelargonsaure  • CisHkOs. 

C,sH,7j‘^^  + NaO.C,gH,7  08  = NaGl  -j-  2 (C,s Hj, O,). 

Pelargonchlorid  pelargons.  Natron  Chlomatrium  wasserfreie  Pe- 

largonsaure. 

Bei  Einwirkung  von  Pelargylchlorid  auf  benzohsaures  Natron  bil- 
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ilet  sich  die  wa.Hiieri'reie  I’elnrgoii-Benzoiisiiure  = G33  Oc,  d.  i. 

t'i4  H5  O3  . Cig  H|7  O3. 

~l“  NaO.CuHjOs  ^ NaGl  -|-  C14H5O3  .CjgHi,  O3 

. I'elargon-  benzoes.  Natron  Chlornatrium  Pelargon-Benzoes. 

chlorid 

Die  wasserfreie  Pelargonaiture  i«t  bei  gewohnlicher  Temperatur 
eiii  farbloses  Oel,  leichter  als  Waaser;  sic  wird  bei  O”  kry^tallinisch, 
schinilzt  aber  schon  wieder  bei  -j-  5«;  in  der  Kiilte  bat  sie  einen 
schwachen,  an  den  der  ranzigen  Butter  orinnernden  Geruch;  I’iir  sich 
erhitzt,  giebt  sie  stechende,  nacb  verbranntem  Fett  riechende  Diimpfe; 
in  siedendes  Wasser  gebracht,  ertheilt  sie  den  Dampfen  desselbeii  einen 
aromati'chen  schwach  weinartigen  Gerucli,  ohne  sich  dabei  in  Pelar  ■ 
gonsiiurehydrat  zii  verwandein ; bei  Einwirkung  von  nicht  zii  verdiinn- 
ton  kaustischen  Alkalien  bildet  sich  pelargoasaures  Alkali. 

Die  wasserfreie  Pelargon-Benzoesiiure,  das  Benzoyl-Pelargonat  ist 
ein  farbloses  Oel,  welches  schwerer  als  Wasser  ist;  es  erstarrt  erst  unter  0“ 
ZII  einer  butterartigen  Masse;  in  seinen  iibrigen  physikalischen  Eigen - 
schalten  hat  es  init  der  wasserl'reien  Pelargonsanre  grosse  Aehnlich- 
keit.  Bei  hbherer  Temperatur  zerfallt  die  Doppelsaure  in  wasserfreie 
Pelargonsatire  und  Benzoesaure;  bei  starkerem  Erhitzen  giebt  sie  ste- 
, chend  riechende  Dampfe ; einige  Zeit  der  Einwirkung  der  feuchten  Lull 
aiisgesetzt,  zersetzt  sie  sich,  indem  sich  Krystallnadeln  von  Benzoi-saure 
misscheiden ; ebenso  zerfallt  sie  in  Beriihmng  init  Alkalien,  indem  sich 
pelargonsaures  und  benzocsaures  Salz  bildet. 

2)  Durch  Kali-Kalk.  Wird  Pelargonsaurehydrat  mit  etwa  dem 
vierfachen  Gewichte  Kali-Kalk  gemengt,  und  das  Gemenge  vorsichtig  naoh 
nndnachzuro  schwachen  Bothgliihen  erhitzt,  so  entweicht  vielGa.s,  es  bildet 
sich  cine  kleine  Menge  eines  flilssigen  Destillats,  und  im  Ruckstand  findet 
sich  kohlensaures  Alkali.  Das  Gasgemengc  brennt  mit  stark  leuchten- 
der  Flamme,  es  enthiilt  Wasserstoff,  Sumpfgas  und  Kohlenwassenstoffe 
wclche  nach  der  Formel  C'nH„  zusammengesetzt  sind;  Brom  absorbirt 
diese  letzteren,  wahrend  Sumpfgas  und  Wasserstoff  entweichen;  die  durch 
die  Einwirkung  von  Brom  sich  bildende  Fliissigkeit  ist,  nachdem  durch 
Kalilauge  das  iiberschiissige  Brom  entfemt  ward,  bemsteinfarbig,  sieent* 
liiLlt  etwas  Bibrom  - Aethylen,  C'4H4Br3,  welches  bei  0®  herauskrystalli- 
sirt  und  bei  130®siedet;  ferner,  und  zwar  vorwaltend  Bibrom-Propylen : 
CgHoBrj,  welches  bei  143  bis  144®  sicdct,  und  endlich  noch  einwenig 
Bibrom -Butylen : CgHsBr^,  dessen  Siedepunkt  bei  160®  liegt. 

Das  bei  der  Destination  der  Pelargonsaure  mit  Kali-Kalk  crhal- 
tene  flQssige  Destillat  beginnt  bei  106®  zu  sieden,  und  der  letzte  Theil 
der  FlQssigkeit  destillirt  bei  136®bis  140®  fiber.  Das  bei  106"  bis  110® 
iibergehende  leiclite  Oel  ist  Caprylen:  CjgHig  (siehe  Supplementband, 
S.  722).  Fe 

Pelargonsaure  Salze.  Die  Pelargonsaure  verbindet  sicli 
mit  den  Basen  zu  Salzen,  die  sich  analog  verhalten,  wie  die  Salze  der 
ihr  naher  stehenden  homologen  Saiiren.  Die  Salze  mit  Kali  und  Natron 
sind  in  Wasser  loslich  und  krystallisirbar ; das  Baryt-  und  Kalksalz  sind 
wenig  in  Wasser  loslich,  losen  sich  aber  in  siedendem  Alkohol  und  kry- 
stallisiren  aus  der  Losiing.  \ 
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Pelargunsaurea  Aethyloxyd:  C4 HjU  . CigHi;  Og.  Zur  Dar- 
^tellnng  dieser  Verbindung  wird  eine  alkoholische  Losung  von  Pelar- 
gon^aure  mit  Salzswregas  gesattigt;  daa  .sich  angscheidende  gelbe  Oel 
wird  mit  Wasser  and  kohlengaureiii  Natron  gewaschen,  (iber  Chlorcal- 
cium  getrocknet  und  rectibcirt.  Die  go  erhaltene  Fliissigkeit  Ut  farblos, 
von  0,8G  specif.  Gewickt,  sie  zeigt  vorziiglich  im  verdiinnten  Znstande 
einen  angenehmen  obstartigen  Geruch.  Der  Aether  lost  sich  kaum  in 
Wasser,  leicht  in  Alkohol  and  Aether;  er  siedet  bei  216^*  bis  218*’. 

Diirch  Erhitzen  mit  weingeistiger  Kalilosnng  wird  er  zersetzt. 

Wagner  schlagt  vor,  einen  nnreinen  Pelargonsaareathcr  vom  Ge- 
ruch der  Qaitten  aus  dem  rohen  Oxydationsproducte  des  UautenoU  mit 
Salpetersaure  darzustellen,  indem  man  das  Oel  mit  Alkohol  und  Salz- 
saure  atherihcirt.  Nach  Hoffmann  wird  in  England  auf  diese  Wcise 
onreiner  Pelargonather  dargestellt,  um  dem  Branntwein  aus  Kartoffein 
den  Geruch  des  Whiskys  za  geben. 

< Pelargonsaures  Ammoniak.  Die  Pelargonsaure  lost  sich  in 
erwarinteni  Ammoniak,  and  bildet  eine  gallertartige  durchsichtige  Seife, 
welche  mit  einer  grosseren  Menge  warmen  Wassers  eine  milchartige 
Fli'issigkeit  giebt,  die  beim  Erkalten  gallertartig  gesteht,  dem  Starke- 
kleister  ahnlich ; in  Alkohol  ist  die  Seife  leicht  Ibslich. 

Pelargonsaurer  Baryt:  BaO  • Cis  H17O3.  Das  Salz  wird  er- 
halten  durch  Verseifen  der  Saure  mittelst  kaustischen  Bar3rts,  Abwa- 
schen  des  Niederschlags  mit  Wasser  zur  Entfemung  der  Uberschflssigen 
Base,  and  Umkrystallisiren  aus  Wasser  and  Alkohol.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  grosseu,  weissen,  cholesterinartigen  Bl&ttem,  es  ist  wenig  in  . 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Wasser  oder  Alkohol  loslich. 

Wird  pelargonsaurer  Baryt  der  trockenen  Destination  unterwor- 
fen,  so  bleibt  kohlensaurer  Baryt  zuriick,  und  es  destillirt  ein  braunes, 
beini  Erkalten  erstarrendes  Oel  uber,  welches  zwischen  Papier  ausge- 
presst  und  aus  Aether  umkrystallisirt,  grosse  krystallinische  Tafeln  von 
Pelargon:  C17H17O  oder  C34H34OJ  giebt. 

Pelargonsaures  Knpferoxyd:  CuO  . Ci8H]708  2HO.  Aus 
der  weingeistigen  Losung  von  pelargonsaurem  Ammoniak  fallt  bei  Zu- 
■iatz  von  in  Wasser  gelostem  salpetersauren  Knpferoxyd  ein  grUnlich 
blauer  Niederschlag  von  pelargonsaurem  Knpferoxyd  nieder;  er 
siedendem  Alkohol  loslich,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  grilnlich 
blauen  Krystalkornem  ab. 

Pelargonsaures  Silberoxyd:  Ag0.CigHi703.  Das  Silber- 
salz  wird  durch  Fallen  des  in  Wasser  gelosten  Barytsalzes  mit  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd  als  ein  weisser  kasiger  Niederschlag  erhalten;  er 
ist  selbst  in  kochendem  Wasser  kaum  Ibslich.  Pe. 

Pelargonsaure,  wasserfreie,  von  Chiozza,  siehe 
Pelargonsaure.  Zersetzung  dutch  Phosphorchlorid.  fe. 

Pelargonsaure  - Benzoesiiure,  Benzoyl-Pelar- 
gonat,  von  Chiozza  entdeckt,  siehe  Pelargonsaure,  Verwand- 
lung  durch  Phosphorchlorid.  ^ 

Pellutein,  von  Pelosin  und  luteum,  ist  ein  Zersetzungs- 
product  des  Pelosins  (vergl.  d.  Art).  Die  Zusammensetz«ig  desselben, 
bei  llO”  C.  getrocknet,  entspricht,  nach  Bodecker,  der  Formel: 

C4J  Hji  N O7  oder  NH3  (C4}  Hi3  O7).  Durch  Einwirkung  von  feuchter 

HAndwOrtcrbach  der  Cbemle.  Bd.  VI.  V) 
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Luft,  Liclit  und  Wiirine  farbt  sich  das  weisse,  pulverige  Pelosinhydrat 
unter  Ammoniakentwickelung  stark  gelb.  Um  die  Zersetzung  voll- 
standig  zu  machen,  kocbt  man  mit  Wasser  und  16st  dann  die  Masse  in 
kochendem,  absulutem  Alkohol,  welcher  eine  huminartige  Substanz  hin- 
terlasst  und  beim  Erkalten  das  Pellutein  in  hell  braonlichgelben  Flocken 
absetzt,  die  mit  kaltem  Alkohol  gewaschen  und  dann  getrocknet  werden. 

Gegen  Reagentien  verhalt  sich  das  Pellutein  dem  Pelosin  gnnz 
ahnlich,  es  unterscheidet  sich  nur  durch  Unloslichkeit  in  Aether  und 
gelbe  Farbe.  Wp. 

Pelopium*).  Gleichzeitig  mit  dem  Niobium  entdeckte  H.  Rose 
im  Jahre  1844  in  dem  Tantalit  oder  Columbit  von  Bodenmais  in  Bai-  • 
ern  ein,  dem  Tantal  sehr  ahnliches  Metall,  welches  er,  nachdem  er 
sich  iiberzeugt  hatte,  dass  es  mit  diesem  keineswegs  identisch  sey,  Pe- 
lopium nannte.  Der  Columbit  besteht,  nach  den  frUheren  Untersuchun- 
gen  Rose’s,  aus  zwei  von  einander  verschiedenen  Metallsauren,  der 
Niobsaure  und  der  Pelopsaure.  Nach  den  damaligen  Angaben  Rose’s 
erhielt  derselbe  das  Pelopiummetall  ala  schwarze,  metallische  Krusten 
beira  Erhitzen  von  Pelopiumchlorid-Aramoniak.  Nun  ist  aberil.  Rose 
bei  seinen  neuesten  Untersuchungen  zu  dem  Resultate  gekommeu,  dass 
Pelopsaure  und  Niobsaure  nur  verschiedene  Oxydationsstufen  eines 
und  desselben  Metalles  sind,  bei  dessen  Benennung  sich  Rose  fiir  den 
Namen  Niobium  entscheidet  Hiemach  ware  das  Pelopium  aus  der 
Reihe  der  Metalle  anszustreichen,  die  bislang  als  Pelopchlorid  und  Pe- 
lupsaure  bezeichneten  Verbindungen  den  entsprechenden  Verbindungen 
des  Niobiums  oinzureihen,  und  eine  andere,  ihrer  Zusammensetzung 
entsprechende  Benennung  f(ir  dieselben  einzufiihren,  sobald  man  ge- 
naue  Kenntniss  von  der  Zahl  der  Oxydationsstufen  des  Niobiums  und 
von  der  Zusammensetzung  der  sogenannten  Pelopsaure  und  dem  der- 
selben  correspondirenden  Chloride,  erlangt  hat. 

Zu  diesem  Resultate  gelangte  Rose  durch  folgenden  Versuch:  er 
verkohlte  eine  kleine  Menge  Niobsaure,  die  aus  sehr  reinem  niobsaii- 
ren  Natron  abgeschieden  worden  war,  mit  einer  sehr  grossen  Menge 
von  Ziicker;  die  erhalteneKohlenmasse  wiirdeaufs  Neue  mitZucker  ge- 
mengt  und  yerkohlt,  und  diese  Operation  drei-  bis  viermal  wieder- 
iioit,  um  eine  sehr  innige  Mengung  der  Saure  und  KuhlenmMse  zu  er- 
halten,  welche  zuerst  in  einem  Strome  von  gut  getrocknetem  Kohlen- 
sauregas  gegluht  und  dann,  unter  Ausschluss  aller  atmosphitrischen 
Luft,  in  einem  starken  Strome  von  Chlorgas  erhitzt  worden  war.  Im 
Anfange  wurde  die  Kohlenmasse  einer  nur  sehr  gelinden  Temperatur 
ausgesetzt.  Hierbei  wurde  aus  der  reinen  Niobsaure,  statt  des  rein 
weis.sen  Niobchlorids,  das  reinste  gelbe  Pelopchlorid,  ohne  die  geringste 
Spur  von  Niobchlorid  zu  geben. 

Die  Verbindung,  welche  bisher  den  Namen  Pelopchlorid  fuhrte 
und  fUr  ein  Sesquichlorid,  Pe^Gls,  gehalten  wurde,  erhalt  man,  nach 
H.  Rose,  ganz  rein,  wenn  man  die  bisherige  reine  Niobsaure  oder 
auch  Pelopsaure  mit  einer  sehr  grossen  Menge  von  Zuckerkohle  mengt, 
dieses  Gemenge,  zur  Vertreibung  dcr  geringsten  Spuren  von  Feuchtig- 


*)  Aimal.  • Chem.  u.  Phsrm.  Bd.  LX,  8.  20«;  Bd.  LXVIII,  S.  16.’).  — Jahresber. 
V.  Liebig  u.  Kopp,  18*V.„  S.  406.  — Annalen  der  Phvsik  Bd.  LXIX,  8.  118: 
Bd,  XC,  8.  466, 
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keit,  in  eineni  Strome  von  trockener  Kohlens&are  einer  sehr  starken 
Glflhlutze  aussetzt,  daj  Geroenge  in  diesem  Gase  erkalten  lasst,  darauf 
die  Kohlensaure  volLstandig  durcb  einen  aehr  raschen  Strom  von  Chlor- 
gas  austreibt  und  zuletzt,  nachdem  alle  Tbeile  des  Apparatea  mit  Chlor- 
gaa  angefullt  aind,  eine  sebr  gelinde  Hitze  giebt.  Nar  bei  ganz  ge- 
iiauer  Befolgung  dieaer  Voracbrift  erbalt  man  daa  rein  gelbe  Pelop- 
cblorid,  bei  der  geringaten  Abweicbung  jedocb  bilden  sicb  Gemenge 
von  sogenanntem  Pelop-  und  weissem  Niobchlorid.  Was  die  Menge 
der  Kohle  im  Verbaltniss  zur  angewandten  Saure  betrifft,  so  muss  man 
rur  Erzengong  des  gelben  Cblorids  soviel  Starkemehl  oder  Zucker  an- 
wenden,  dassnacb  der  Verkoblung  die  Menge  der  Koble  drei-  bis  vier- 
mal  soviel  betragt,  als  das  Gewicbt  der  angewandten  Saure.  Ganz  vor> 
zuglicb  aber  bat  man  darauf  zu  seben,  dass  die  Absorption  des  Cblor- 
gases  bei  einer  Temperatur  statttindet,  bei  welcber  sicb  das  gebildete 
Cblorid  nocb  nicbt  verflQcbtigen  kann.  1st  die  Temperatur  bober,  so 
bildet  sicb  grbsstentbeils  weisses,  sogenanntes  Niobcblorid. 

Zur  Darstellung  grosserer  Mengen  des  gelben  Pelopcblorids  kann 
man  12  — 15  Gramm  Saure  auf  einmal  dazu  verwendcn;  bei  so  be- 
dentenden  Quantitaten  ist  es  jedocb  ratbsam,  die  Saure  zuerst  mit 
Starkemebl  zn  verkoblen,  die  erbaltene  Masse  zu  zerreiben,  dann  nocb 
ein-  bis  zweiroal  mit  Zucker  zu  mengen  und  zu  verkoblen.  Zur  Aus- 
fabmng  dieser  Operation  ist  eine  5 Fuss  lange  und  ’/s  Zoll  Dnrcbmes- 
ser  haltende  Glasrobre  erforderlicb.  Mit  dem  Erbitzen  derselben  mit- 
telst  Kohlenfeuer  verfahrt  man  gerade  wie  bei  der  Analyse  organiscber 
Korper  und  muss  man  bei  jedem  nenen  Auflegen  von  Koblen  immer 
nur  eine  mdglicbst  niedrige  Temperatur  geben.  Am  Ende  der  Ope- 
ration, wenn  es  sicb  damm  bandelt,  alles  Cblorid  aus  der  Kohle  aus- 
zntreiben ^Igiebt  man,  nachdem  das  Hindurchstromen  des  Cblorgases 
binreichend  lange  angedauert  hat,  eine  recht  starke  Hitze.  Sobald 
man  aber  anfangs  an  irgend  einer  Stelle  zu  stark  erhitzt,  so  erzeugt 
sicb  augenblicklich  etwas  von  dem  weissen  Niobchlorid. 

Das  Pelopchlorid  ist  ein  fester  Korper,  von  etwas  gelberer  Farbe, 
sis  das  Tantalchlorid,  mit  dem  es  sehr  viel  Aehnlichkeit  hat;  es  subli- 
mirt  sicb  bei  125<>C.  in  Nadeln  und  schmilzt  bei  2120C.  zu  einer  gel- 
ben Flussigkeit,  welche  beim  Erkalten  zu  einem  krystallinischen  Hauf- 
werk  erstarrt.  Ist  es  nach  dem  obigen  Verfahren  einmal  gebildet,  so 
verwandelt  es  sicb  unter  keinen  Umstanden  mehr  in  das  webse  Niob- 
chlorid, wenn  namlich  der  Apparat  mit  reinera  Chlorgase  angefullt  ist. 
Befindet  sicb  jedocb  in  dem  Apparate  nocb  etwas  Kohlenoxydgas , so 
erzeugt  sicb  zwar  beim  Erbitzen  kein  Niobchlorid,  allein  das  gelbe 
Cblorid  verflUchtigt  sicb  in  diesem  Falle  nach  dem  Schmelzen  nicbt 
vollstiindig,  sondem  hinterlasst  eine  geringe  Menge  der  dem  Cblorid 
entsprechenden  Saure.  Das  Pelopchlorid  stosst  an  der  Luft  Daropfe 
von  Chlorwasserstoffsaure  aus,  zerfliesst  aber  nicbt.  Frisch  bereitet, 
ziscbt  dasselbe,  wenn  es  mit  Wasser  fibergossen  wird,  und  zerfallt  da- 
bei  in  Pelopsaurehvdrat  und  Chlorwasserstoffsaure,  welche  in  der  Menge, 
in  welcber  sie  sicb  hierbei  bildet,  eine  sebr  geringe  Spur  von  Pelop- 
saure  auflost.  — In  Chlorwasserstoffsaure  lost  sicb  das  Pelop- 
chlorid ; die  Auflosnng  triibt  sicb  nach  langerer  Zeit  und  gerinnt.  In 
Waaser  ist  das  Ganze  nicbt  vollkommen  aufloslich;  die  fUtrirto  Auflb- 
sung  opalisirt  and  enthalt  viel  Pelopsaure,  welche  ans  der  Flussigkeit 
durcb  Kocben  fast  voUst&ndig  gef&llt  wird.  Kocht  man  dagegen  Pe- 
ll* 
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lopchlorid  mil  CLlorwadsei'stuffsiiui'e,  so  erLalt  niau  eine  UDklare  Aut- 
Inonng,  die  nicht  zu  einer  Gallerte  gerinnt,  auf  Zusatz  von  Wasaer  cr- 
Ualt  man  jedoch  aladann  eine  klare  Fliissigkeit,  welche  durch  Kochen 
nicht  getriibt  wird(H.  Rose).  Uebergiesst  man  Felopchlorid  mil  sehi- 
viel  Wasser,  so  scheidet  sich  beim  Kochen  Pelopsaure  vollstandig, 
abcr  nicht  in  coagulirten  Flocken  ab;  die  Fliissigkeit  geht  langsani 
durchs  Filter  nnd  lasst  sich  daher  nur  schwierig  filtriren.  — Bei  Be- 
handlnng  des  Pelopchlorids  mit  concentrirter  Schwefelsaure  lost  es 
sich  in  derselben  auf;  die  Auflbsung  triibt  sich  durchs  Kochen  und  bil> 
det  beim  Erkalten  eine  Gallerte.  Verdiinnt  man  dieselbe  mit  VVasser, 
so  lost  sich  in  saurem  Wasser  ein  Theil  der  PelopsUuro  auf,  wird  aber 
das  Ganze  gekocht,  so  enthalt  die  abhltrirte  Fliissigkeit  fast  nichts  von 
derselben.  Setzt  man  Schwefelsaure  zu  einer  chlorwasserstofftauren 
Auflosung  des  Pelopchlorids,  so  entsteht  keine  Fallung  in  der  Kalte, 
wohl  aber  beim  Kochen  (II.  Rose).  — In  kochender  Kalilauge  ist 
das  Pelopchlorid  loslicher  als  Tantalchlorid;  auch  eine  Auflo.sung  von 
kohlensaurem  Kali  lost  eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Pelop- 
saiire  beim  Kochen  aus  dem  Pelopchlorid.  Das  Pelopchlorid  wird 
schon  in  der  Kalte  durch  Schwefelwasserstoffgas  geschwarzt  und  geht, 
tinter  Abacheidung  von  Chlorwasserstoffgas,  in  Pelopsulfid  iiber. 

Was  die  Darstellung  des  weissen  Chlorids,  des  bisherigen  Niob- 
clilorids  betriiiit,  so  erhalt  man  dasselbe,  nach  Rose,  fast  rein,  wenn 
man  die  Saure  aus  dem  Columbit  oder  aus  dem  Samarskit,  oder  aiicli 
die  durch  Zersetziing  des  weissen  oder  des  gelben  Chlorids  verinittelst 
Wasser  erhaltene  Saure  mit  einer  nicht  zu  grossen  Menge  von  Zucker 
verkohlt,  das  Gemenge,  nach  dem  Einfiillen  in  ein  sehr  weites  Glas- 
rohr,  in  einer  Atmosphere  von  Kohlensanro  glUht,  dann  sogleich,  ohne 
vorher  erkalten  zu  lessen,  den  Kohlensaureapparat  mit  einedSChlorent- 
wickelungsapparat,  aus  welchem  schon  alle  atmosph&rische  Luft  ver- 
trieben  worden  ist,  vertauscht,  und  darauf  eine  so  starke  Ilitze  giebt, 
als  das  Glasrohr  zu  ertragen  im  Stande  ist.  Nach  sehr  kurzer  Zeit 
zeigt  sich  das  Sublimat  des  weissen  Chlorids ; gegen  das  Ende  der  Ope- 
ration bildet  sioh  jedoch  imnier  eine  kleine  Menge  des  gelben  Chlorids. 
War  vorher  alles  Kohlenoxydgas  durch  uberschiissiges  Chlor  verjagt, 
so  kann  durch  gelindes  Erwarmen  das  gelbe  Chlorid  vom  weissen  ab- 
getrieben  werden.  Durch  Zersetzung  des  letzteren  mittelst  Wassers 
wird  die  entsprechende  Oxydationsstufe , die  bisherige  Niobsaure,  er- 
halten. 

Aus  diesen  Resultaten  folgt  nun  unzweifelhaft,  dass  in  dem  Pelop- 
chlorid und  Niobchlorid,  sowie  in  den  aus  denselben  vermittelst  Was- 
sers dargestellten  Sauren  dasselbe  Motall  enthalten  ist.  Beide  aber, 
die  Chloride  wie  die  Sauren,  verhalten  sich  ganz  verschieden  von  ein- 
ander  und  kbnnen,  einraal  gebildet,  nicht,  oder  nur  auf  Umwegen  in 
einander  verwandelt  werden.  Dass  indessen  beide  nicht  blosse  isoine- 
rische  Modiheationen  einer  nnd  derselben  Verbindung  sind,  geht  der- 
ails hervor,  dass,  nach  Rose,  das  Pelopcldorid  einen  grosseren  Chlor- 
gehalt  als  das  Niobchlorid,  und  folglich  auch  die  Pelopsaure  einen 
hbheren  Sauerstoffgehalt,  als  die  Niobsaure  besitzt. 

Wenn  es  auch  bis  jetzt  auf  keine  Weise  gelungen  ist,  durch  oxydi- 
rende  Mittel  die  Niobsaure  in  Pelopsaure  zu  verwandeln,  so  scheint  es 
doch,  dass  durch  gewisse,  aber  nur  wenige  reducirende  Mittel  der  dem 
gelben  Chloride  entsprechenden  Saure  etwas  Sauerstofl'  entzogen  wer- 
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deu  konne  (H.  Ko^e).  Audi  ^priclit  Kune  die  Moglicbkeit  aui,  das« 
das  von  ihm  bereitete  weisse  Chlorid  eine  geringe  Menge  Sauerstufl' 
enthalten  konne  nnd  daher  als  ein  Acidilorid  zu  betrachten  sey. 

Pelopsaurc.  Mit  diesem  Nainen  belegte  man  bisher  die  dein 
gelben  Pelopchlorid  entaprechende  Sauerstoffverbindnng.  Xach  Rose’a 
neiiesten  Untersuchungen  ist  jedoch  diese  Verbindung  als  die  hoclistc 
bis  jetzt  bekannte  Oxydationsstofe  des  Niobiums  zu  betraciiten,  da  die- 
selbe  einen  grbsseren  SauerstofTgchalt  aU  die  Niobsaurc  besitzt,  mit 
welcber  sie  denselben  Grundstofl',  das  Niobium,  gemein  liat. 

Die  beste  Methode,  um  die  Pelopsaure  ira  reinen  Ziistande  zu  er- 
halten.  ist.  uach  II.  Bose,  die,  dass  man  die  aus  dem  Columbit  erhal- 
tene  Saure  nach  der  bereits  beschriebenen  Methode  in  gelbes  Chlorid 
verwandelt  und  hieraus,  durch  Behandlung  desselben  mit  Wasser,  die 
■S^re  darstellt. 

Die  Pelopsaure  bildet  ein  weisses  Pulver,  welches  wiihrend  dcs 
Krhitzens  eine  gelbliche  Farbe  annimmt,  die  indessen  beim  Krkalten 
wieder  vollstandig  verschwindet.  Das  durch  Zersetzung  des  Chlorids 
mittelst  VVasser  erhaltene  Hydrat  zeigt  beini  Gliihen  eine  Lichterschei- 
nung,  nicht  so  die  aus  der  schwelelsauren  Verbindung  erhaltene  Pelop- 
saare.  — Rose  unterschied  bisher  drei  verschiedene  Zustande  der  Pe- 
lopsaure; den  aniorphen,  wenn  frisch  bereitetes Pelupchlorid  init  Was- 
ser behandelt  wird,  mit  dem  hochsten  specif.  Gewichte ; einen  krystal- 
linischen  Zustand  der  Saure,  wenn  sie  sich  bei  langaamer  Zersetzung 
des  Chlortds  an  der  Luft  bildet,  mit  geringerem  specif.  Gewichte;  und 
endlich  noch  einen  zweiten  krystallinischen  Zustand  bei  derjenigen 
Saure.  welche  der  Hitze  des  PorceUanofens  ausgesetzt  war,  init  einem 
constanten  specif.  Gewichte.  Bemerkenswerth  ist,  dass  die  amorpho 
Pelopsaure,  dem  Feuer  eines  Windofens  ausgesetzt,  ein  bedeutend  grbs- 
sere.s  specif.  Gewiebt  erhalt,  und  zwar  im  Allgemeinen  ein  ujn  so  hb- 
heres,  je  langer  die  hohe  Temperatur  anhielt,  dass  sie  aber  unter  Ein- 
wirkung  des  Feuers  des  PorceUanofens  wieder  specifisch  leichter  wird, 
indem  sie  dabei  in  den  krystallinischen  uder  krystallisirten  Zustand 
•ibergeht.  Rose  hat  das  specif.  Gewicht  der  Pelopsaure  zwisclien 
•5.495  und  6,725  gefbnden. 

Die  aus  dem  gelben  Chloride  durch  Bchandein  mit  Wasser  crhal- 
tene  Saure  ist  in  der  verdtinnten  Cldorwasserstoffsiiure,  welche  sich  zu- 
sleich  bildet,  etwas  Ibslich;  die  gegliihte  Saure  aber,  sowie  die  gegliih- 
ten  pelopsauren  Alkalien  sind  in  Chlorwasserstolfsaure,  sowie  in  Saucr- 
^toffsauren  nnlbslich.  Beim  Schmelzen  der  Saure  mit  zweifach-sdiwe- 
felsanrem  Kali  lost  sie  sich  in  diesem  Salzc  anf  und  bildet  daniit  nach 
dem  Erkalten  eine  amorphe  Masse;  behandelt  man  dicselbe  init  kochen- 
dem  Wasser,  so  bleibt  die  Pelopsaure,  verbunden  mit  Schwefelsaurc, 
zurfick.  Digerirt  man  die  pelopsauren  Alkalien  mit  zweifach-schwefel- 
saorem  Ammoniak,  welchem  man  eine  bedeutende  Menge  concentrirter 
.Schwefelsaure  zugesetzt  hat  und  erhitzt  bis  zur  Verflfichtigung  eines 
Theils  der  letzteren,  so  erhalt  man  einen  klaren,  dicken  Syrup,  welcher 
*ich  klar  und  vollstandig  in  Wasser  auflbst,  beim  Kochen  jedoch  schei- 
det  sich  alle  Pelopskure  als  voluminbse  Masse  daraiis  ab.  Versetzt 
man  die  Auflbsiing  eines  pelopsauren  Alkalis  mit  (iberschiissiger  Chlor- 
wasserstoffsaure,  so  wird  die  anfsngs  gefhllte  Pelopsaure  zu  einer  opa- 
lisirenden  Fliissigkeit  aiifgelbst,  aus  welcher  sich  die  Siiure  bei  Zusatz 
von  Ammoniak  zuin  Tbeil  niederschlagt  (II.  Rose). 
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Wird  geglfihte  Pelops&are  mit  Kali'hydrat  itn  Silbertiegel  zii- 
RanunengescbinolzeD,  so  Ibst  sie  sich  darin  zu  einer  klaren,  in  Waaser 
Idslichen  Masse  anf,  beim  Zusammenschmelzen  mit  Natronhydrat 
aber  erhalt  man  eine  triibe,  undurchsicbtige  Masse,  aus  welcher  das 
Wasser  nur  ube'rschtissiges  Natron,  und  keine  Spur  von  Folopsaurc 
auszieht.  Unterwirft  man,  nach  Entfernnng  des  geldsten  Natrons,  die 
ungeloste  Masse  einer  abernialigen  Behandlung  mit  Wasser,  so  wird 
dieselbe  von  letzterem  nun  zu  einer  fast  klaren,  wenig  opalisirenden 
FHissigkeit  aufgelbst,  bestehend  aus  pelopsaurem  Natron.  Diese  Ver- 
bindung  kann  in  Krystallen  erhalten  werden,  wenn  man  die  Losnng 
vorsichtig  mit  Natronlauge , worin  sie  unlSslich  ist,  versetzt.  — Beim 
Zusammenschmelzen  der  Pelupa&nrc  mit  kohlensaurem  Kali  entsteht 
eine  in  Wasser  nicht  vollstiindig  losliche  Masse,  welche  indesseu  weit 
weniger  saures  Salz  zurOcklasst,  als  unter  gleichen  UmstKnden  das  tan- 
talsaure  Kali.  Concentrirt  man  die  Losung  des  pelopsauren  Kalis  durcli 
Abdampfen,  so  tritt  fast  gar  keine  Triibung  ein;  selbst  wenn  man  diese 
Operation  fnrtsetzt,  bis  die  Masse  trocken  geworden  ist , und  den  Biick- 
stand  stark  erhitzt,  so  erhalt  man  gleichwohl  durch  Wasser  wieder  eine 
fast  klare  Losung.  Durch  dieses  Verhalten  unterscheidet  sich  das  pe- 
lopsaure  Kali  wesentlich  von  dem  tantalsauren  Kali,  welches  nach 
gleicher  Behandlung  beim  Auflbsen  in  Wasser  einen  betrachtlichen 
Rdekstand  hinterlasst.  Aus  der  durch  Zusammenschmelzen  der  Pelop- 
sanre  mit  kohlensaurem  Natron  erhaltenen  Masse  lost  Wasser  fast 
nur  kohlensaures  Natron  auf,  in  welcher  Auflosung  das  pelopsaure  Na- 
tron fast  ganz  iinloslich  ist.  Charakteristisch  filr  diese  Verbindung  ist, 
dass  eine  klare  Auflosung  derselben  sich  an  der  Luft  nicht  von  selbst 
trflbt  (H.  Rose). 

Leitet  man  durch  die  Anflosnng  eines  pelopsauren  Alkalis  Koh- 
lens&ure,  so  entsteht  erst  nach  sehr  langer  Zeit  ein  Niederschlag  von 
sanrem  pelopsauren  Alkali.  Dieses  ist  sehr  voluminds,  der  gefallten 
Thonerde  ahnlich , und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine  homartige 
Masse.  Durch  eine  kochende  Losung  von  Kalihydrat  und  kohlensau- 
rem Kali  wird  das  noch  feuchte  satire  Salz  grbsstentheils  aufgelbst.  — 
Die  Auflbsnng  eines  pelopsauren  Alkalis  wird  durch  Chlorammoninm 
nur  sehr  unvollstandig  gefiillt;  entbalt  die  Auflosung  kohlensaures  Al- 
kali, so  entsteht  durch  jenes  Reagens  gar  kein  Niedersclilag. 

Da  dies  Verhalten  der  Pelopsaure  zu  den  meisten  Reagentien  fast 
vollkommen  mit  dem  der  Niobsaure  iibereinstimmt,  so  kann  in  BetrefT 
desselben  anf  den  Artikcl  „Niobium“  verwiesen  werden. 

In  ihrem  Verhalten  vor  dem  Lothrohre  weicht  die  Pelopsaure 
insofern  von  der  Niobsaure  ab,  als  sie  mit  Phosphorsalz  in  der  inneren 
Flamme  ein  klares  braunes  Glas  giebt,  welches  sich  durch  Ziisatz  von 
Eisenvitriol  blutroth  farbt. 

Das  Schwefelpelop  wird  erhalten,  wenn  man  iiber  gluhende 
Pelopsaure  einen  Strom  von  Schwefelwasserstoflgas  leitet,  oder  anch 
schon  durch  Einwirkung  dieses  Gases  auf  Pelopchlorid  in  der  Kalte. 
Es  bildet  eine  schwarze  Masse,  welche  durch  trockenes  Chlorgas  in  der 
Kalte  nicht  angegriffen,  in  der  Hitze  aber  zersetzt  wird.  Gr. 

Pelopverbindungen  s.  Pelopium. 

Pelosin,  syn.  Cissampelin.  Diese  organischc  Basis  wurde 
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1838  Ton  Wiggers  *)  in  der  Wurzel  einer  Mnerikanischen  Menispermee, 
OiMampelos  Pareira  Lam.,  entdeckt.  Bodecker  fand  die  Ziiaammense- 
tzung  desPelosins  C„H„N06  oder  NH3  (Cje  Hj,  0„),  das  Atomgewicht 
= 3741,46  J). 

Man  erhSlt  daa  Pelosin,  nach  Wiggers,  folgender  Maassen:  die 
zerkleinerte  Grieswnrzel  wird  wiederholt  mit  Wasser  aiisgekocht,  das 
init  etwas  Schwefelsiiure  angesauert  ist.  Die  vereinigten,  bratinen  De- 
code fallt  man  nach  dem  Erkalten  mit  kolilenstturem  Natron.  Der 
braiingelbe  Niederschlag  wird  ausgewaschen , wieder  in  Schwei'eisaure 
gelost,  die  Losung  mit  Thierkohle  behandelt  und  wiederum  mit  knhlen- 
saurem  Natron  niederschlagen.  Das  Pracipitat  ist  jetzt  blassgelb.  Man 
trocknet  nnd  zerreibt  dasselbe,  und  behandelt  es  damach  wiederholt  mit 
Aether,  der  weder  Alkohol  noch  Wasser  enthalt.  Die  dadurch  erhal- 
tene  Losung  wird  auf  Wasser  gegossen  und  der  Aether  abdestillirt. 
Das  auf  deni  Wasser  zuriickbleibende  Pelosin  lost  man  in  Essigsaure. 
Die  verdunnte  Losung  giebt  mit  kohlensaurem  Natron  einen  rein  weis- 
sen  Niederschlag. 

Das  Pelosin  ist  in  Wasser  unloslich,  leicht.  iSslich  in  Alkohol. 
ziemlich  leicht  in  Aether.  Die  Losungen  reagiren  alkalisch  und  neu- 
tralisiren  Sauren  vollkommen. 

Das  essigsaure  Pelosin  g^ebt  permanente  Niederschlage  mit  koh- 
lensaurem Aroinoniak,  phosphorsaiirem  Natron,  Gerbstoff  und  Zinn- 
chlortir.  Die  mit  Aetzkali,  Aetzammoniak  und  kohlensaurem  Natron 
erhaltenen  Niederschlage  sind  im  Uebermaass  des  Fallungsmittels  auf- 
Idslich,  jedoch  nur  der  erste  mit  Leichtigkeit.  Platinchlorid  giebt  einen 
gelblichwcissen,  Goldchlorid  einen  schmiitzig  gelben  Niederschlag  unter 
gleichzeitiger  violetter  Farbung  der  fiberstehenden  Fliissigkeit  und  Ans- 
scheidung  von  Gold.  Salpetersaure  von  1,'25  verwandelt  das  Pelosin 
in  eine  zahe,  braungelbe,  in  Wasser  nnliSslichc  Masse. 

Das  Pelosin  verwandelt  sich  unter  Aufnahme  von  2 At.  Wasser 
leicht  in  ein  Hydrat.  Man  erhalt  dasselbe  unter  anderen,  wenn  die 
farblose  Audosung  des  Pelosins  in  Aether  auf  Wasser  gegossen  und  der 
•Vetber  abdestillirt  wird;  auch  schon  durch  liingere  Beriihrung  der 
Aetherlosung  mit  Wasser,  femer  durch  Fiillung  des  in  Alkohol  gelos- 
ten  Pelosins  mit  Wasser,  durch  Niederschlagen  eines  Pelosinsalzes  mit 
Aetzkali,  Waschen  und  gelindes  Trocknen  des  Niederschlags.  Es  ist 
locker  wie  Magnesia,  in  Aether  unloslich,  unkrystailisirbar  und  verliert 
sein  Hydratwasser  bei  100®  C.  vollstandig,  wobei  das  Pelosin  als  eine 
lockere,  weisse  Masse  zuriickbleibt,  die  in  wasserfreiem  Aether  vbl- 
lig  loslich  ist. 

Das  reine  Pelosin  sowohl  wie  das  Hydrat  und  die  Salze  desselben 
sind  unter  Einfluss  von  Warme  nnd  feuchter  Luft  sehr  leicht  zersetzbar 
nnd  farben  sich  mit  der  Zeit  immer  dunkler.  Alkalien  befordern  die 
Zersetzung  (s.  d.  Art.  Pellutein).  Iin  vollkoinmenen  trockenen  Zu- 
stande  sebeint  sich  das  Pelosin  gut  zu  halten. 

B&decker  hat  einige  Salze  des  Pelosins  dargestellt  und  analysirt; 

Chlorwasserstoffsaures  Pelosin,  CgeHji  N 0*,li€l  -(-  2HO, 
erhalt  man,  wenn  in  die  klare  Losung  des  bei  120®C.  getrockneten 
Pelosins  in  reinem  Aether  so  lange  trockenes  ChlorwasserstoflTgas  ge- 

')  Anoal.  d.  Chem.  a.  Pborm.  Bd.  XXXIII,  S.  81. 

AnnaL  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XIX,  S.  87- 
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leitetwird,  bis  die  Lbsung  SAiier  reagirt.  Die  Verbindung  scheidet 
sich  als  weisser,  flockiger  Niederschlag  ab,  den  man  rasch  abfiltrirt 
und  ununterbrochen  mit  reinem  Aether  auswascht,  bis  er  ein  etwas 
fenchtes  Lackmuspapier  iiicht  niehr  rothet.  Er  wird  sofort  unter  einor 
Glasglocke  fiber  ooncentrirterSchwefelsaure  getrocknet.  Alsdann  stellt 
das  Salz  ein  weisses  Pulver  dar,  welches  in  Wasser  und  Weingeisi 
leicht  Ifislich  ist  und  aus  beiden  Losungen  firnissartig  zurUckbleibt  Es 
ist  sehr  hygroskopisch  und  nimmt  durch  Anziehen  von  Wasser,  ohne 
feucht  zu  werden,  ein  geschmolzenes,  bemsteinartiges  Ansehen  an. 

Pelosin-Platinchlorid,  C,*  Hjj  N Oe,HGl  -I-  PtGlj,  wird 
durch  Fallen  einer  alkoholischen  Losung  des  reinen  chlorwasserstofl- 
sanreif  Pelosins  mit  Platinchlorid  erhalten  und  ist  ein  blassgelbes , vol- 
lig  amorphes,  sehr  elektrisches  Pulver.  Bei  starkerera  Erhitzen  schmilzt 
es  unter  Verbreitung  eines  sehr  unangenehmen  Geruchs  nach  Leucolin 
und  Carbolsanre. 

Chromsaures  Pelosin,  Cs^HjiNOo,  HO.CrOa-f-HO,  entsteht 
durch  Fallung  von  salzsaurem  Pelosin  mit  saurem  chromsauren  Kali 
als  flockiger,  lebhaft  gelber  Niederschlag,  der  beim  Auswaschen  und 
Trocknen,  selbst  unter  der  Luftpumpe,  dunkler  wird.  Beim  Erhitzen 
auf  80'’ C.  wird  das  Salz  dunkelbraun,  etwas  fiber  100®C.  zersetzt  es 
sich  unter  Entwickelnng  von  Leucolin  und  Carbolsanre  und  Hinterlas- 
sung  von  Kohle,  mit  Chrorooxyd  gemengt.  Wp. 

Pennin,  ein  nach  aeinem  Vorkommen  in  den  Penninischen  Al- 
pen  benanntes,  zum  Chlorit-Geschlechte  gehoriges  Mineral,  ftir  welches 
sich  aus  Schweizer’s  Analyse  (3i),07  Kieselerde , 9,69  Thonerde, 
11,36  Eisenoxydul,  32,34  Talkerde  und  12,.o8  Wasser)  das  stfichiome- 
trische  Formel- Schema 

4[3(RO)  . SiO,]  + (RO)  . AljO, 
ergiebt;  eine  Zusammensetzung  also,  die  sich  durch  4 Atome  Scr- 
pentin  und  1 Atom  eines  neiitralen  Hydro-Talk-Aluminatcs 
ausdrficken  lasst,  und  welche  dieses  Mineral  als  ein  Glied  der  Chlorit* 
Reihe  darstellt,  deren  Species  durch  das  allgemeine  Formel -Schema 
[m  3 (RO)  . SiO,]  -f  n [(RO)  . AljO,] 
ausgedrfickt  werden  konnen.  Man  sehe  hieriiber  den  Artikel  Isomor- 
phismus,  polymerer,  Bd.  IV,  S.  187  und  188.  — Der  Pennin  hat 
eine  rhombofidrische  Kiystallform  (Rhomboederkante  = 63®  1.5',  Des- 
cloiseaiix),  gehort  also  dem  hexagonalen  Krystallsysteme  an,  und  sollte 
hiemach  optisch  einaxig  seyn.  Die  Untersuchung  hat  aber  ergeben, 
dass  derselhe  zwei  optische  Axen  besitzt  ')•  Jede  Spaltungs-Lamellc 
desselben  (parallel  der  geraden  Abstumpfuhg  des  Rhomboeders,  d.  li. 
parallel  der  hexagonalen  basischen  Flache)  giebt  sich  vollkommen  als 
ein  optisch  zweiaxiger  Korper  zu  erkennen ; mithin  entspricht  die  An- 
ordnung  der  Molecule  in  einer  solchen  Lamelle  der  ausseren  Form  des 
Krystalles  durchaus  nicht.  IVir  werden  daher  auf  die  Vorstellung 
geleitet;  ein  Penninkrystall  bestehe  aus  einer  grossen  Anzahl  blktteri- 
ger  Individuen  von  einer  anderen  morphologischen  Beschaffenheit  als 
die,  welche  der  ausseren  Gestalt  des  Gesammt-Krystalls  zukommt.  Da- 
durch  ist  der  Begriff’  einer  Parauiorphose  (s.  d.)  gegebeii,  und  zwar 


')  I>er  Parsmorphismus  uml  seine  Bedeutung  in  dor  Chcmic,  Mineraiogie  und 
Geologic,  von  Th.  Schccrcr,  S,  5S  — 60.  — Dieses  WDrterbnch  Bd.  VI,  8.  S4. 
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— fflr  den  vorKegenden  Fall  — einer  homosxen  Paramorphozie 
von  blatteriger  Structur. 

Nahe  verwandt  mit  dem  Penniii , doch  uicht  damit  identiscii . 1st 
der  Ripidolith  (G.  Rose’s  Chlorit).  Aus  den  Analysen  dieses  Mi- 
nerals von  V.  Kobell,  Varrentrapp,  Briiel  nnd  Delesse  liisst 
sich  das  Formel- Schema 

•2[3(RO)  . SiO,]  -I-  (RO)  . Al,Oa 
ableiten,  entsprechend  einer  Verbindung  von  i Atoinen  Serpentin 
mit  1 Atom  neutralem  Hydro-Talk-Aliiminat.  Der  Ripi- 
dolith enthalt  also  nur  halb  so  viel  Serpentin- Atome  wie  der  Pennin. 
Dennoch  stehen  sich  die  Krystallformen  beider  Mineralien  so  nahe. 
dass  sie  als  homoomorph  m betrachten  sind.  (Der  Rhomboederwinkel 
tieim  Ripidolith  = G.  Rose.) 

Zwischen  Pennin  und  Ripidolith , in  chemischer  Beziehung,  nimmt 
der  Chlorit  Werner’s  (G.  Rose’s  Ripidolith)  seine  Stelle  ein. 
Varrentrapp’s  und  v.  Kobell’s  Analysen  desselben  Hihren  zu  dem 
Kormel- Schema 

.')[3(R(3)  . SiO,]  -f-  (RO)  . A10„ 
was  gleich  ist  einer  Verbindung  von  3 Atomen  Serpentin  mit  1 
Atom  neutralem  Hy  dro -Tal  k - A lum  i n a t.  Der  Chlorit  kry- 

■tallisirt  in  hexagonalen  Tafeln.  jedoch  ohne  rhomboedrische  Corobina- 
tionen. 

Beim  Ripidolith  nnd  Chlorit  linden  ganz  dieselben  Beziehungen 
zwischen  aiissercr  Krystallform  und  innerer  Molecular- Structur  statt. 
wie  beim  Pennin.  Alle  Spaltungs-Lamellen  dieser  hexagonalen  Mi- 
neralien sind,  trotz  ihres  Susscrlichen  Anftretens  als  einaxige  Korper, 
entschieden  optisch  zweiaxig.  Hiemach  sind  wir  berechtigt,  die  drei 
Haupt-Repr&sentanten  dea  Chlorit- Geschlechtes  zu  den  paramorphen 
Bildnngen  zu  zahlen.  Sie  gehSren  zu  den  zalilreichen  Belegen 
far  die  erklarliche  Thatsache : dass  es  besonders  die  wasserhaltigen  Mi- 
neralien plutonischer  Gesteine  sind,  welche  als  Paramorphosen  ange- 
troflen  werden  ').  Natiirlich  konnten  nur  diejenigen  dieser  Mineralien 
fine  paramorplie  Gestalt  annehmen,  welche  sich  sogleich  bei  ihrer  Ent- 
-tehung  (Festwerdung,  Erstarning)  zu  Krystallen  individualisirten.  An- 
dere  derselben  gelangten  als  formlosc  (zuni  Theil  kugelige)  Massen  in 
'len  festen  Zuatand;  dicse  treffen  wir  jetzt  als  blatterig-nadeirdrmig- 
••der  verworren-krystallinische  Aggregate,  denen  der  aiissere  Stem- 
pel  einer  Paramorphose  — die  umhiillende  Krystallgestalt  — 
fehlt.  Letzteres  ist  bei  zahlreichen  Mineralspecies , z.  B.  bei  manchen 
wasserhaltigen  Augiten  und  Amphibolen,  bei  vielen  talk  - und  serpen- 
tinartigen  Mineralien,  und  unter  anderen  auch  beim  Pektolith  (s.  d.). 
Stellit  (Osmelith),  Kirwanit  u.  s.  w.  der  Fall.  TH.  S. 

Pentathionsaure  s.  Thion sauren. 

Pepsin,  Verdauungsferment,  Magcnferment.  — Mitdic- 

Namen  bezeichnet  man  eine,  bis  jetzt  nur  im  Magensalt  und  den 
denselben  absondernden  Driisen  der  Magenschleiinhaut  nachgewiesene 
■Substanz,  deren  charakteristische  Eigenschaft  darin  besteht,  dass  sie, 
in  Verbindung  mit  einer  Siiure  einen  Ibsenden  und  zugleich  cliemisch 


*)  Der  PararDorphismU!.  u.  s.  w.  S.  .S5  — 97.  — llicses  Wdrterbiu’ii  Bd.  VI, 
S.  71  und  83. 
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umwandeloden  Einfluss,  aaf  ciweissartige  KSrper  und  aua  denselban 
liervorgegangene  Substanzen  und  Gewebe  ausiibt.  Auf  dieser  Eigen- 
i4chaft  beruht  nach  alien  bUherigen  Untersnchtingen  iin  Wesentlichen 
die  im  Magen  vor  sich  gcUende  Verdauung  der  aogenannten  proteinhal- 
tigen  Nahrungsniittel. 

Trotz  vielfacher  Beniiihungen  gelang  es  bisher  nicht,  ein  onzwei- 
felhaft  vollig  reinea  Pepsin  darzustellen ; im  Gegentheil  haben  jene 
Versuche  dazu  gefiihrt,  dass  verschiedene  Bearbeiter  des  Stoffes,  dnrch 
Modificationen  der  Darstellungsmethode , Substanzen  als  Pepsin  isolir- 
ten,  deren  wechselndes  Verhalten  gegen  Reagentien  auf  bestimmte  Bei- 
inengnngen  schliessen  lasst. 

Nachdem  Eberle*)  durch  Versuche  fiber  kQnstliche  Verdauung, 
das  Vorhandenseyn  eines  eigenthfimlichen  Verdanungsprincips  im  Ma- 
gensaft  wahrscheinlich  gemacht,  gelang  es  Schwann  aus  dem  was- 
serigen  Auszuge  der  Driisenhaut  des  Magens  einen  durch  Quecksilber- 
chlorid  fallbaren  StofF  zu  gewinnen , dessen  angesauerte,  wasserige  Lb- 
sung  kraftig  verdaiiend  auf  geronnene  Proteinsubstanzen  wirkte,  und 
nannte  denselben  Pepsin. 

Ausgedehntere  Untersuchungen  fiber  Ursprung,  Beschaflenheit  und 
Wirksamkeit  des  Magenferments  stellte  Wasmann*)  an.  Die  Berei- 
tungsmethode  ist  folgende;  Labdrfisenhaut  vom  Schweinsmagen  wird 
durch  raehrstfindige  Digestion  mit  Wasser  bei  30  — 35®  C.,  und  Ab- 
waschen  mit  kaltem  destillirten  Wasser  gereinigt;  darauf  wiederholt 
mit  kaltem  destillirten  Wasser  digerirt,  bis  Faulniss  eintritt.  Die  ge- 
mischten  Filtrate  geben  eine  schleimige,  durchsichtige , neutral  reagi- 
rendn  Flussigkeit,  welche  mit  essigsaurem  Bleioxyd  oder  Sublimat  ans- 
gefallt  wird.  Beim  Zersutzen  des  in  Wasser  suspendirten  Niederschlags 
geht  die  an  das  Metalloxyd  gebundene  organische  Substanz  in  Losung, 
aus  welcher,  nachdem  sie  ira  Wasserbade  stark  eingeengt  ist,  Alkohol 
Pepsin  als  flockigen  Niederschlag  fallt.  Diese  Masse  ist  lufttrocken 
oin  gelbliches,  gummiahnliches,  wonig  hygroskopisches  Pnlver;  ihre 
wasserige  Losung  reagirt  sauer,  von  etwas  zurflckgehaltener  Saure  de.s 
zur  Fallung  benutzten  Metallsalzes.  In  Alkohol  ist  sie  vollig  unlbs- 
lich , da  die  vom  Pepsinniederschlag  abhltrirte  alkoholische  Losung 
keine  digestiv  wirkenden  Stoffe  mehr  enthielt.  Nach  Wasmann  lost 
i/eoooo  dieses  Pepsins  in  schwach  salzsaurer  Flussigkeit  geronnenes 
Eiweiss  in  6 — 8 Stiinden;  ebenfalls  leichtlosend  wirkt  es  auf  leimge- 
bendes  Gewebe  und  Knorpel.  Eine  leichte  Trfibnng  neutralisirter, 
wasseriger  Pepsinlosung  durch  Mineralsauren  und  Wiederverschwinden 
derselben  im  Ueberschuss  derSaure,  giebt  schon  Wasmann  an;  Pap- 
penhcim  <),  der  nach  etwas  abweichender  Methode  ein  ohne  Zwcifel 
albuminhaltiges  Pepsin  darstellte , ffihrt  als  Eigenschaften  desselben 
noch  Fallbarkeit  durch  Eisen-  und  Kiipfervitriol  und  einige  andere  Rea- 
gentien an , in  deren  Ueberschuss  sich  der  entstandene  Niederschlag 
ebenfalls  wieder  Ibsen  soil.  Vogel*)  stellte  mif  nach  Wasmann’s 
Methode,  mit  essigsaurem  Bleioxyd  crhaltenem  Pepsin,  welches  er  durcli 

Physiologie  der  Verdauung.  WUrzbnrg,  1884. 

*)  Annal.  der  Phys.  Bd.  XXXV lU,  S.  868. 

*)  De  digeatione  connulla,  Berol.  1889. 

*)  Die  Verdauung.  Breslau,  1889. 

*)  Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXVIII,  S.  80. 
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kahaltendea  Erhitcen  auf  dem  Wasserbade  von  daran  haflender  Egsig- 
»Mre  befreite,  eioe  Elenientaranalyse  an,  deren  Ergebniss  (in  100  Thin. 
Snbstanz  etvra  56,9  C,  5,7  H,  20,9  N,  16,5  0)  ebenso  wenig  wie  die 
von  ihm  dargestellte  vermeintliche  Salpstersaure-Pepsinverbindung 
Anfldarung  Qber  die  wahre  Beschaffenheit  des  Verdauungafermentes  ge- 
liefert  haben. 

Spatere  Forscher  fiber  Verdauung,  Frerichs,  Lehraann  u.  A., 
haben  sich  weniger  mit  den  vorlau6g  ziemlich  undankbarcn  Veranchen 
znr  Beindarstellnng  des  Hagenferments , ats  mit  dem  Studium  seiner 
Wirksamkeit  in  natQrlichem  und  sogenanntem  kfinstlichm  Magensaft 
beschaftigt.  Frerichs  weist  iiberdiea  die  Mangel  der  DarstellnDgsme- 
tbode  aus  Magenschleimhant , anstatt  ans  robglichst  reinem  Labsait 
nach  0*  Ueber  seine  mit  Labsaft  angestellten  Versuche  s.  d.  Art.  Ma- 
gensaft. 

Bidder  und  Schmidt  erhielten  ein  kalkhaltiges,  iibrigens  wahr- 
.-cheinlich  ziemlich  reines  Magenferment,  indem  sie  Magensaft  mit  Ealk- 
wasser  neutralisirten , filtrirten , das  Filtrat  zur  Oeldicke  abdampften 
und  mit  viel  wasserfreiem  Alkohol  ausfallten.  Der  Niederschlag,  in 
Wasser  gelost,  gab  erst  mit  einem  ansehnlichen  Ueberschiiss  von  Sublimat 
cine  bleibende  Fallnng,  welche  durch  SchwefelwasserstoflT  zersetzt  wnrde. 
Die  dorch  Abdampfen  des  Filtrats  gewonncne,  schwach  gelbliche  Sub- 
-ranz  konnte,  ohne  sich  zu  zersetzen.  bis  170<’C.  erhitzt  werden.  Nach 
einigen  darait  vorgenommenen  Elementaranalysen , denen  Bidder  und 
Schmidt  iibrigens  selbst  keinen  anderen  Werth  beilegen,  als  den  eine 
imgefahre  Uebersicht  iiber  die  Zusammensetzung  der  Substanz  zu  ge- 
winnen,  bestehen  100  Theile  aus  etwa  53,0  C,  6,7  H,  17,8  N,  22,5  0. 
Ans  dem  Magensaft  von  Hunden  stcllten  jene  Forscher  diese  Substanz 
ill  weit  grosserer  Quantitat  dar,  als  aus  dem  von  Herbivoren.  Ziem- 
lich allgemein  begniigtc  man  sich  bisher,  die  unbekannte  Wirknngs- 
weise  des  Pepsins  mit  dem  Namen  einer  Fermentwirkung  zu  belegen. 
Nor  C.  Schmidt  *)  hat,  gestiitzt  auf  interessante  Analogien,  auf  Ver- 
SQche  mit  knnstlicher  und  natiirlicher  VerdauungsflOssigkeit,  sowie  auf 
Wasmann’s  Beobachtungen  uber  Vemichtung  der  digest! ven  Eigen- 
‘cbaften  des  Pepsins  durch  Entziehnng  der  freien  Saure  mittelst  Alkali, 
durch  Zer-etzung  in  hoher  Temperatur  u.  s.  w.  den  Vorsuch  gemacht, 
eine  Erlautenmg  des  Vorganges  zu  geben,  welche  bis  jetz  noch  wenig 
Beifall  gefnnden  hat.  Er  betrachtete  das  Verdaunngsprincip  als  eine 
ans  Salzsaure  und  MTasm ami’s  saurefreiem  Pepsin  hestehende,  soge- 
iiannte  gepaarte  Verbindung,  ChlorpepsinwasserstoATsdure.  V—r. 

Pereirin  1st  der  Name  eines  von  Goes  ans  der  Pereirarinde 
dargestellten  Alkoloids,  dessen  Zusammensetzung  bis  jetzt  nicht  ermit- 
telt  worden  *).  Der  Baum,  von  welchera  die  Rinde  abstammt,  gehbrt 
zur  Familie  der  Apocyneen  und  wachst  in  den  meisten  Landern  von 
Siidamerika,  namentlich  in  Brasilien,  wo  er  Pingnaciba,  Pdo  peate,  Pdo 
Pereira  genannt  wird.  Nach  Riedel  ist  er  eine  noch  nicht  bestimmte 
Art  der  Gattung  Cerbera.  Die  Rinde  wird  von  dem  Stamme  und  den 


')  HandwOrterb.  der  Physiol.  Bd.  Ill,  S.  785. 

*)  VerdaDnugsgllfte  nnd  StofiVrechsel.  8.  46. 

•)  .tnnal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXI,  8.  311. 
*)  Berl.  Jahrb.  Bd.  XUI,  8.  95. 
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Aest«n  in  grossen , selir  langen  Utiicken  gewonnen,  welclie  fast  nnr  aus 
Hastlageu  bestehen,  die  sich  leicht  in  sebr  feine,  biegsame  Blattohen 
zerreissen  lasscn.  Sie  wird  in  Brasilien  als  Farbemittel  angewandt. 

Nach  Go  os  stellt  man  das  Pereirin  auf  folgende  Art  dar:  die 
Rinde  wird  wiederholt  mit  Wasser  ausgezogcu,  welches  mit  Schwefcl- 
saure  angesauert  ist.  Die  vereinigten  Fliissigkeiten  fallt  man  mit  Am- 
moniak  und  behandelt  den  gewaschenen  iind  getrockneten  Niederschlag 
mit  Alkoiiol,  wobei  ein  hellbrauner  Riickstand  bleibt,  der  grSsstentheils 
aus  phosphorsaurem  nnd  schwefelsaurem  Kalk  besteht.  Von  der  spi- 
ritudscn  Losung  wird  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  Riickstand  zufn 
Extract  eingedickt.  Dieser  Extract  ist  in  Salzsiiure  vollkommen  los- 
liob,  lasst  sich  aber  mit  Koble  nicht  entfarben.  Man  fallt  abermals  mit 
Ammoniak  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether,  worin  er  gross- 
tentheiU  Ibslich  ist.  Der  Aether  wird  abdestillirt , das  braune  Resi- 
duum in  Salz.saure  gelbst  und  aus  dieser  Lbsung  das  Alkaloid  endlich 
noch  einmal  mit  Ammoniak  gefallt. 

Nach  dem  Trocknen  stellt  das  Pereirin  ein  gelblich  weisses,  ins 
Rdthliche  spielendes  Pulver  dar,  welches  erst  allmiilig  auf  der  Zunge 
einen  bitteren,  herben  Geschmack  entwickelt.  In  Wasser  ist  es  kaum 
loslich,  doch  wird  dasselbe  dadurch  bitter.  In  Alkohol  und  Aether  lo.st 
cs  sicli  leicht,  die  Auilbsungen  trocknen  zii  einer  hellbraunen,  extract- 
ahnlichen  Masse  ein,  ohne  merkbare  Spuren  von  Krystallisation.  Im 
Platinloffel  erhitzt,  schmilzt  das  Pereirin  zu  einer  blutrothen  FlUssig- 
keit  und  entwickelt  darnach  stark  riechende  Dampfe,  ahnlich  wie  schmel- 
zendes  Chinin.  Wp. 

Peridot  s.  Oliviu. 

Periklas  (von  negi,  herum,  ringshennn,  und  xkaHV,  spalten, 
in  Bezng  auf  seine  vollkommene  Spaltbarkeit  nacii  alien  drei  Dimen- 
sionen  desRaumes,  d.  h.  nach  den  Flachen  eines  Wiirfels)  hat  Scacchi 
ein  von  ihm  entdecktes,  sehr  interessantes  Mineral  genannt,  welches 
sich  uns  im  Wesentlichen  als  k rys  ta  llisirtc  Talkerde  darstellt. 
Nach  einer  Analyse  des  genannten  Forschers,  und  nach  vier  Analyseii 
Damour’s  enthiilt  dasselbe  89,04  — 93,86  Talkerde  und  8,56  — 5,97 
Eisenoxydul.  Es  bildet  regnlare  Octaeder  von  der  erwahnten , tesse- 
ralen  Spaltbarkeit,  von  dunkelgriiner  Farbe,  Glasglanz,  mehr  oder  we- 
niger  vollkommener  Durchsichtigkeit  und  Feldspathhhrte.  Specif.  Ge- 
wicht  = 3,75.  In  gepulverter  Gestalt  lost  es  sich  schon  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  in  Sauren.  Dio  Krystalle  des  Periklases  kommeii 
in  einem  — aus  t At.  kohlensaurer  Kalkerde  und  1 At.  kohlensaurer 
Talkerde  bestehendeu  — Dolomite  des  Monte  Somma  vor. 

Die  durch  dieses  Mineral  dargelegte  Thatsache:  dass  MgO,  und 
folglicli  auch  FeO  und  Mn  O,  eine  tesserale  Krystallform  besitzen, 
kann  durch  folgende  Schlii.sse  noch  erweitert  werden. 

1)  Da  MgO  und  CaO  in  vielen  Minoralien  einander  isomorph 
(homoomorph)  vertreten,  und  da  >inter  anderem  MgO  . COj  homoo- 
morph  mit  CaO  . CO.2,  so  i.st  es  hbehst  wahrsclieinlich,  dass  auch  CaO 
eine  tesserale  — wenn  auch  nicht  gerade  eine  octaedrische  — Kry- 
stallform besitzt.  Dasselbe  findet  in  Bezug  auf  KO  und  NaO  statt, 
welche  in  zablreichen  Mineralien  (besonders  Silicaten)  eine  gewisse 
Isomorphic  mit  Ca  O und  Mg  O zeigen.  Endlich  kann  auf  die  tesse- 
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rale  Form  des  in  vielen  seiner  Verbindnngen  Uomorph  mil  KU  und 
SaO  anflretenden  NH4O  ireschlossen  werden  (s.  Bd.  IV,  S.  151  u.  (.). 
Besultat:  MgO,  FeO,  MnO  — CaO,  K(),  NaO,  XH4O  konnen  in 
Formen  des  regnlaren  Systems  krystalliairen. 

2)  In  Formen  desselben  Systems  krystallisiren  bekanntlich:  CaF, 
KK,  NaF  , sowie  K€l,  NaFl  (alle  meist  in  Wtirfeln,  seltener  in  Octai-- 
Jem).  Es  lasst  sich  hieraus  folgern:  dass  die,  in  gewissen  Mineralien 
anflretenden  Fluor-  und  Chlormetalle  der  genannten  Art,  entsprecliende 
Mengen  der  Oxyde  dieser  Metalle  vertreten.  l^nter  anderem  ist  dies 
in  vielen  Glimmem  (s.  Glimmer),  Turmalinen,  Amphybolen.  im  Hn- 
mit  (s.  Olivin),  Apathit  n.  s.  w.  der  Fall. 

.3)  Die.Vetbindungen  MgO.AljOj  (Spinell);  MgO,  F'eO.Al.iOa 
;Pleona.st);  MgO.FejOs  (Chlorospinell);  FeO  . Fe^  O3  (Magneteisen) 
und  FeO  . CrjOj  (Chromeisen)  krystallisiren  alle  tesseral,  in  regula- 
ren  Octaedem.  Die  hexagonal  krystallisirenden  Substanzen  Alj  O3, 
Fej  O.,  und  Crj  O3  haben  sich  bier  also  der  tesseralen  Gestalt  von 
MgO  und  FeO  untergeordnet.  Aber  wenn  eine  einfache  binare 
Verbindung’)  in  der  Kryatallform  des  einen  ihrcrBestand- 
theile  auftritt,  so  muss  auch  ihr  anderer  Bestand  the  i I eine 
gleiche  — oder  wenigstens  doch  sehr  ahnliche  — Gestalt  anzn- 
nebmen  vermogen.  Folglicb  miissen  aucb  AljOa,  FcjOs  und  Crj  O- 
im  Stande  seyn,  tesseral  zu  krystallisiren,  also  einer  gleicben  Dimor- 
phie  wie  Koblenstoff,  Palladium,  Iridium  u.  ,s.  w.  unterliegen.  Wabr- 
scheinlicb  sind  noch  mehrere  andere  Kiirper,  von  denen  dies  bis  jetzt 
nicht  direct  nachgewiesen  ist,  die.ser  Dimorphie  fahig.  Da  Mn  S tesseral 
krystallisirt,  und  da  ein  Gleicbes  von  der  Verbindung  2FeS  -j-  Ni  S 
(Eisennickelkies)  bekannt  ist,  so  kann  dies  aucb  von  FeS  angenommen 
werden.  Durcb  den  Magnetkies  (in  reinster  Gestalt  wobl=  FeS)  und 
clurch  den  Haarkies  = Ni  S durfte  aber  zugleicb  eine  bexagonale  Form 
von  FeS  dargetban  seyn.  Femer  ist  es  wabrscbeinlicb,  dass  das 
Halbschwefelkupfer,  Cu)  S , Welches  bekanntlicb  sowohl  tesserale  als 
rhombiscbe  Gestalt  anznnebmen  vermag,  ausserdem  nocb  hexagonal 
saftreten  kann,  in  welcher  Form  es  dnrch  einen  Blatterdurchgang  nacb 
einer  Richtnng  ausgezeichnet  ist*).  Resultat:  es  giebt  eine 
ganze  Reihe  dimorpher  — und  vielleicht  triinorpher  — Korper, 
deren  Krystallformen  dem  regulSren  und  hexagonalen  Sy- 
stem e angehoren  (und  zwar,  in  Bezug  auf  letzteres,  besonders  der- 
Jenigen  Abtheilung  hexagonaler  Korper,  welche  durcb  basische  Spalt- 
barkeit  charakterisirt  ist).  Wir  wollen  diese  Substanzcn  als  regular- 
hexagonal  dimorphe  bezeichnen. 

•1)  Auch  die  Talkerde  scheint  ein  regular- hexagonal  dimorpher 
Korper  zu  seyn.  Obwohl  uns,  durcb  den  Periklas,  nur  die  eine  ihrer 
Formen  durcb  directe  Beobachtung  bekannt  ist,  so  kbnnen  wir  znr 
Kenntni.ss  der  andoren  auf  indirectem  Wege  gelangen.  Im  Brucit, 
liinem  Minerale  von  hexagonaler  Form  und  der  cbemischen  Zusammen- 
setrang  MgO  . HO,  hat  sich  die  sonst  tesserale  Talkerde  in  die  hexa- 
goiiale  Form  des  mit  ihr  verbundenen  Wassers  gefligt.  Nach  dem  in 


*)  UntCT  einfarh  binXrer  Verbindung  winl  bier  eine  suk'be  verstimdeii , welche 
Tou  j^em  ihrer  beiden  Bestandtheile  nur  ein  Atom  (oder  Doppel  - Atom)  cntliSlt. 

')  l>er  Paramorphismnr  und  seine  Bedeutung  S.  120. 
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3)  aiugesprochenen  allgemeinen  Gesetze  mius  al«o  auch  MgO  bexago* 
iial  kr^stallUiren  konnen. 

5)  Der  Hydrargillit  (Gibb«it)  krystalluirt  hexagonal  und  beateht 
aus  Al}  O3  . 3 Ho,  welche  Zunammensetzung,  im  Sinne  des  polymeren 
Isomorphigmus,  ausgedriickt  warden  kann  durcb  (H  O)  . Alj  Oj  ‘).  Ea 
tritt  also  hier  die  polymere  Base  (HO)  in  derselben  — hexago- 
nalen  — Form  auf,  in  welcher  auch  das  Wasser  unter  gewShnli- 
chen  Verhiiltnisgen  krystaliisirt.  Wenn  diese  Base  vermbgte,  zugleich 
auch  eine  tesserale  Gestalt  anzunehnien,  so  wiirde  die  Yerbindung 
(HO)  . AI3O3  gewiss  ebenso  gut  in  regularen  OctaSdern  krystallisiren, 
wie  Mg  O . AI3  O3  (man  sehe  unter  3) , und  es  wiirden  sich  Spi- 
nelle , Magneteisen  oder  Chromeisen  init  einem  Gehalte  an  basischem 
Wasser  nachweisen  lassen.  Diese  Mineralien  wurden  bisher  aber  stets 
in  einem  vollig  wasserfreien  Zustande  beobachtet  ^).  Resultat : die  mit 
MgO  polymer -isomorphe  Base  (HO)  scheint  stets  eine  hexagonale 
Form  anzunehmen,  und  in  dieser  Form  die  hexagonale  Talkerde  (man 
sehe  4)  zu  ersetzen. 

6)  Das  zuletzt  gewonnene  Besultat  erhalt  durch  die  folgenden 
Thatsachen  noch  anderweitige  Belege.  Die  wichtigsten  und,  zum  Theil, 
verbreitetsten  Mineralien,  in  welchen  das  die  Talkerde  ersetzende 
basische  Wasser ‘)  auitritt,  sind: 

a)  Chlorid  nebst  Ripidolith,  Pennin  und  einigen  verwandten  Spe- 
cies; b)  die  Talke;  c)  Nephelin;  d)  die  hexagonalen  Glimmer;  e)  die 
nicht  hexagonalen  Glimmer;  f)  Feldspathe;  g)  Aspasiolith  nebst  Pinit, 
Chloropbyllit,  Gigantolith,  Praseolith,  Fahlunit  u.  a. ; h)  Serpentin ; 
i)Villarsit;  k)  Epidot  (s.  Pistazit)  nebst  dem  ihm  homSomorphen  Or- 
thit  und  Allanit;  1)  die  Amphibole;  m)  Angite  u.  s.  w. 

Von  diesen  Species  haben  a — d hexagonale  Krystallformen  (der 
Talk  bildet  wenigstens  anscheinende  hexagonale  Tafeln  von  120<>C.), 
e — m aber  Krystallformen  anderer  Art  (rhombbche  oder  monokli- 
noSdrische),  welche  durch  gewisse  Hauptwinkel  von  annahemd  1 20o  C. 
charakterisirt  sind.  Bei  e — g betragt  00  P sehr  nahe  120®  C.;  bei  h ist 
P 00  = 119®;  bei  i,  00  P = 120®;  bei  k,  ooPoo:aoP2  = 1211/3®; 
bei  1,  ooP=  124®,  zugleich  aber  (2  P 00  )=  120 i/j®C.;  und  was  m be- 
trifft,  so  ist  bekanntlich  die  Augitform  ableitbar  aus  der  Amphibolform. 
Durch  dieses  charakteristische  Auftreten  eines  Prismen-Winkels  von 
annahemd  120®C.  bei  den  Hauptformen  aller  dieser  talkerde  • und  was- 
serhaltigen  Mineralien,  gewinnt  es  noch  mehr  Wahrscheinlichkeit: 
dass  Talkerde  und  basisches  Wasser  einander  in  hexagona- 
ler  Gestalt  ersetzen.  Indirect  wird  dies  noch  dadurch  bestatigt: 
dass  in  der,  an  Talkerde  und  damit  isomorphen  Basen  zum  Theil  so 
reichen  Gruppe  der  Granaten  und  Idokrase  bisher  niemals  ba- 
sisches  Wasser  angetroffen  wurde.  Die  hexagonale  Form  des  letz- 
teren  hat  sich  der  tesseralen  Form  des  Granats  und  der  quadratischen 


')  Dass  das  Wasser  im  Hydrargillit  wirklinb  die  Rolle  eiuer  mit  Talkerde  iso- 
morphen Base  spielt,  wird  noch  dadurch  bestStigt,  dass  dieses  Mineral  zu  den  Pa 
ramorphosen  gehSrt.  (Han  sehe;  Der  Paramorphismus  u.  s.  w.  8.  69,  Anmerknng.) 

')  Dagegen  enthslt  der  Hydrargyllit,  nach  einigen  Beobachtem,  kleine  Mengen 
von  Talkerde,  welche  — bei  der  sebwierigen  Trennung  der  Talkerde  von  der  Thon- 
erde  — vielleicht  betrSchtlicher  sind,  als  sie  gebinden  wurden. 

')  Der  Paramorphismus,  S.  98  u.  t. 
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de<  ldukrM<!S  nicht  unterzuordnen  verinucht.  — W^e  die  — schon 
darch  so  manche  andere  Thatsachen  als  beseitigt  zu  eracbtende  — fr<i- 
here  Ansicht  einiger  Forscher  die  ricbtige,  dass  das  Wasaer  in  die 
oben  angefuhrteu  Mineralien  erat  nach  ihrer  nrapriinglichen  Bil- 
dnng  eingedrungen  sey  (was  bei  gewissen  derselben  sich  schon  a priori 
ais  eine  Unbegreiflichkeit  gestaltet):  so  ware  es  vollig  unerkliirlicli, 
wie  das  Wasser  z.  B.  den  schwer  zersetzbaren  Cordierit  in  Aspaaiolith 
iimgewandelt  baben  soli,  wahrend  es  doch  die  weniger  schwer  zersetz- 
baren and  znm  Theil  ebenso  talkerdereichen  Granaten  iind  Idokrase 
g&nziich  versebont  bat. 

Wenn  auch  einige  der  bier  gezogenen  SchlUsse,  wegen  noch  un- 
zoreichender  Beobachtang,  nicht  mit  voUkommenster  Sicherheit  ansge- 
rastet  sind,  so  geben  uns  dieselben  jedenfalls  ein  anschauliches  Uild 
interessanter  Verhaltnisse,  und  konnen  apateren  Beobachtem  Gelegen- 
heit  zu  einem  pro  oder  contra  bieten.  Th.  S. 


Periklin  nannte  man  friiher  einen  durch  Kaligebalt  (bis  zu 
etwa  2,5  Proc.)  ausgezeichneten  Albit  (s.  d.).  Seitdero  man  aber  weiss, 
(iass  Feldspathe  von  der  Zusammensetzung  RO  . SiOs AI3O3 . 3 SiOa 
mit  sehr  verschiedenen  Abstufungen  ihres  reladven  Kali-  und  Natron- 
Gehaltes  im  Gliede  RO  vorkommen,  diirfte  die  Aufstellung  einer  ver- 
mittelnden  Species  zwischen  Orthoklas  und  Albit  ihre  Schwierigkeiten 
liaben;  um  so  mehr,  als  ganzlich  natronfreie  Orthoklase  und  ganzlich 
kalifreie  Albite  inindestens  zu  den  groasen  Seltenheiten  gehoren. 

n.  s. 


Perlasche  s.  Potasche. 


P e r Ig  1 im  m e r.  Nach  der  Mohs’sehen  Nomenclatur  giebt  es 
einen  hemiprismatischen  Perlglimmer,  Margarit  (s.  d.)  und  einen 
axotomen  Perlglimmer,  Pyrodmalith  (s.  d.)  Th.  S. 

Perlsaure,  i.  e.  Kohlensaure. 

Perlsalz  nannte  Haupt  das  oiBcinelle  phosphorsaure  Natron, 
veil  es,  vor  dem  Lbthrohre  geschmolzen,  beim  Erkalten  undurchsich- 
tige  perlardge  Kugeln  bildet.  Wp. 

P erlsinter,  ein  wegen  seiner  kugeligen  Beschaflenheit  so  be- 
nannter  Kieselsinter  (s.  d.).  1%  S. 

Perlspath,  eine  Art  Bitterspath  (s.  d.). 

Perlstein  8.  Pechstein. 

Perowskit.  Nach  den  Analysen  voii  Jacobson  und  Brooks 
1st  dieses  Mineral  ini  Wesentlichen  ueutraler  titansaurer  Kalk,  CaO. 

TiOj,  welcher  mit  etwas  titansaurem  Eisenoxydul  gemischt  zu  seyu 
pflegt  (2,06  — 4,79  FeO).  Jedoch  diirite  ein  Theil  dieses  Eisens,  als 
Eisenglanz,  Magneteisen  oder  Titaneisen,  bloss  beigemengt  seyn , und 
dadurch  dem  Minerale  die  eisenschwarze , mit  metallischem  Glanz  und 
Undurchsichtigkeit  verbundene  Farbe  ertheilen,  mit  welcher  es  so  hSu- 
fig  angetroflen  wird.  Im  reinsten  Zustande  mllsste  der  Perowskit  wohl 
farblns  and  durchsichtig,  oder  doch  weiss  und  durchscheinend  seyn. 

Der  von  Brooks  analysirte  besass  eine  dunkelbraune  Farbe;  andere 

/ 

Digitized  by  Google 
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Perowskite  sind  graii.  Von  Siiuren  wird  dad  Mineral  nur  wenig  aii- 
gegriffen,  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefehauren  Kali  aber  voll- 
dtandig  zersetzt.  — Der  Perowzkit  krystalllBirt  in  Hezaedem  mit 
iinvollkominner  cubischer  Spaltbarkeit.  Findet  aich  mit  schonem  gross- 
blattrigen  Chlorit  und  Magneteisen  in  Chloritschiefer  eingewachaea  ZU 
Achmatowsk  bei  Natouat  im  Ural.  Er  erhielt  geinen  Namen  nacb 
Uerm  v.  Perowski  in  Petergburg.  Tk.  S. 

Peroxyd  ist  die  jetzt  eben  nicht  mehr  gebrauchliche  Ileneu- 
nung  l'(ir  die  hohere  Oxydationsstnfe  eineg  Metalleg,  wahrend  die  nie- 
dere  Protoxyd  heisst.  Demnach  igt  Eisenprotoxyd  gleichbedeutend  mit 
Eisenoxydiil  und  Eisenperozyd  mit  Eisenoxyd.  In  gleicher  Weiae  hat 
man  auch  die  Namen:  Perchlurid,  Persulfid  (a.  d.  Art.  Protoxyd). 

Wp. 

Persio,  Cudbear,  Cutbear.  Eine  violette  oder  purpurvio- 
lette  Fiirbc,  welches  als  trockeneg  Pulver  im  Handel  vorkummt;  sie  un- 
terscheidet  sich  von  derOrseille  nur  dadurch,  dass  sie  trocken  und  pul- 
verig  ist,  walirend  diese  im  breiigen  Zustand  verkauft  wird.  Sie  wird 
wie  Orseille  (s.  d.  Art.)  aus  verschiedeneu  Flechten  dargestellt;  sobald 
sich  der  FarbstofT  durch  Einwirkung  von  Ammoniak  und  Luft  in  liin- 
reichender  Masse  gebildet  hat,  wird  die  feuchte  Masse  getrocknet  und 
dann  zermalden.  Nach  einera  Cuthbert  Gordon,  welcher  dieFabri- 
kation  dieses  FlechtenfarbstoSs  um  1760  oder  1770  in  England  (Leith) 
oder  Schottland  (Glasgow)  wiedor  in  Aufnahme  gebracht  haben  soil, 
wiirde  die  Farbe  Cudbear  oder  Cutbear  genannt.  Fe. 

Perubalsam  s.  Balsam,  peruvianischer. 
Perubalsambl  s.  Cinnamain  Suppl. 

Peruvin.  Dieser  Kbrper  ist,  nach  Fr^iny  •),  ein  Zersetzuiigs- 
product  des  Perubalsams  oder  vielmehr  des  Perubalsamdls  (Cinnameins), 
welches  letztere  den  Hauptbestandtheil  <les  Balsams  ansmacht  (vergl.  d. 
Art.  Balsam,  peruanisc he r , Suppl.  S.  437).  Seine  Ziisaromen- 
setznng  cntspricht  der  Formel  : Cig  Hj2  Oj. 

Man  erhalt  das  Peruvin,  nach  Fr6my,  indem  man  Cinnamein,  = 
Og,  mit  concentrirter  Kalilange  behandelt  und  die  erstarrte  Masse 
in  Wasser  wieder  audost.  Das  Peruvin  scheidet  sich  alsdann  auf  der 
Oberflache  in  Gestalt  eines  leichten,  fliichtigen  Dels  ab.  Die  Reaction 
ist  ganz  einfach:  das  Kali  zersetzt  das  Cinnamein  in  2 At.  ZimmtsSuro 
und  1 At.  Peruvin  : C54  Hj,;  Og  =r  2 Cig  H,  O3  -f"  Cig  Hjj  C)j. 

Nach  Plan  tarn  our  wird  das  Perurin  etwas  anders  dargestellt. 
Man  verseift  niimlich  das  Cinnamein  mit  alkoholischer  Kalilosnng,  lost 
die  Seife  in  Wasser,  -w'obei  sich  aui'  der  Oberflfiche  eine  ftlige  Schicht 
absc'heidet,  und  destillirt.  Znerst  geht  ein  schweres,  wasserklares,  aro- 
matisches,  stark  liohtbrechendes  Oel  iiber,  bei  fortgesetzter  Destination 
komnit  eine  hellgelbe  Fliissigkeit , die  leichter  ist  als  Wasser  und  we- 
niger  aromati.sch  riecht.  Diese  ist  das  Peruvin.  Scharling*)  stellte 
dasselbe  auf  iihnliche  Weise  dar,  indem  er  ein  Geniisch  von  1 Thl.  Pe- 
nibalsain  mit  2 — 3 Thin.  Kalilauge  von  1,3  specif.  Gewicht,  welches 


')  Oompt.  rend.  I83S,  Nr.  20.  — Annsl.  de  chim.  et  de  phys.  1889,  Fevr  p.  ISO. 
’*}  Oversight  af  kongl.  danske  Vidensckabernes  Forhandl.  1849,  p.  9. 
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24  Standen  gestanden , der  Destination  unterwarf.  Das  Destillat  be- 
stand  aus  Wasser  und  zwei  olartigen  Kiirpern , einem  schwereren  iind 
eineni  leichteren.  Letzterer  ist  das  Penivin.  Es  riecht  dem  Anis  ahn- 
lich,  schrneckt  siisslich  aromatisch  und  siedet  bei  ungefahr  -f-  180®  C. 
Beim  Abkiiblen  bis  zn  — 15®  C.  erstarrt  es.  Scharling  betrachtet 
es  als  eincn  zusammengesetzten  Aether  nncli  der  Formel:  C4  Hj  O 
Cjj  Hi9  O3  = 2 At.  Penivin  2 Ci„  H,,  O5.  Wp. 

Petalit  (von  ntrai-ov , Blatt,  um  dadurch  die  vorherrschende 
Deatlichkeit  des  einen  Blatterdurchganges  anzudeiiten),  ein  durch  seinen 
Lithiongehalt  ausgezeichnetes  Mineral,  in  welchem  Arfvedson  im 
Jahre  1817  diese.s  Alkali  entdeckte.  Nach  den  mittleren  Besulta* 
ten  der  Analysen  von  Hagen  und  Rammelsberg  enthMt  der  Pe- 
talit 77,22  — 77,79  Kieselerde,  17,47  — 18,58  Thonerde,  2,67 
— 3,30  Lithion  und  2,29  — 1,19  Natron.  Hiernach  bleibt  es  unge- 
wiss,  ob  das  entsprechende  Sauerstoff- Verhaltniss  SiOj  ; Alg  O3  : RO 
= 20  : 4 : 1 oder  18  : 4 : 1 sey,  welchen  Proportionen  eine  Ziisam- 
mensetzung  von  respective  78,27  — 76,43  Kieselerde,  17,42  — 18,90 
Thonerde,  3,17  — 3,44  Lithion  und  1,14  — 1,23  Natron  entspricht, 
wobei  anf  1 At.  Natron  6 At.  Lithion  angenommen  wurden.  Die  che- 
mischen  Formeln,  durch  welche  diesc  Zusammensetzungen  ausgedriickt 
werden,  sind; 

3 RO  . 4Si03  -f  4(A1j03  . dSiOj)  ...  (1) 
und  3(RO  . 2Si03)-f  4(AljO,  . 3SiOg)  . . . (2). 

Die  erste  dieser  Formeln  hat  fiir  sich,  dass  hiernach  der  Petalit 
doppelt  so  viel  Kieselerde  als  der  Spodumen  (s.  d.)  enthalt;  wiihrend 
die  zweite  derselben  eine  einfachere  Form  besitzt.  — Von  Sauren  wird 
der  Petalit  nicht  angegriffen.  Vor  dem  Liithrohre  schmilzt  er  leicht 
und  farbt  dabei  die  Flainme  roth.  Letztere  Reaction  tritt  besonders 
deutlich  hervor,  wenn  er  roit  einem  Gemenge  von  Flussspath  und  sau- 
rem  schwefelsauren  £[ali  geschmolzen  wird  (s.  Lothrohr,  Bd.  IV, 
S.  954).  — Von  rdtblich  oder  graulich  weisser  Farbe,  Glasglanz  und 
aof  der  vollkommenen  Spaltungsdiiche  Perlmutterglanz.  Harte  zwi- 
ichen  Feldspath  und  Quarz.  Specif.  Gewicht  = 2,425.  — Findet 
iich  anf  der  achwedischeu  Insel  Utoe.  Auch  zu  York  in  Canada  soil 
derselbe  vorkommen. 

Ein  durch  seine  morphologischen  Verhaltnisse , wie  G.  Rose  ge- 
zeigt  hat,  mit  dem  Petalit  sehr  nahe  verwandtes  Mineral  ist  der  Ka- 
stor  Breithaup  t’s,  welchen  Plattner  zusamniengesetzt  fand  aus 
78,012  Kieselerde,  18,856  Thonerde,  0,613  Eisenoxyd  und  2,760  Li- 
thion,  mit  Spuren  von  Kali  und  Natron.  Hieraus  ergiebt  sich  mit  gros- 
ser Scharfe  das  Sauerstoff- Verhaltniss  Si  Oj  ; Alj  Oj  : RO  = 27  ; 
6 : 1,  entsprechend  der  Formel; 

LiO  . 3SiO*  + 2(A1,0,  . SSiO,). 

Vergleicht  man  daniit  die  bciden  oben  aufgestellten  Formeln  fiir 
den  Petalit,  so  ergiebt  sich  die  Formel  (2)  als  die  wahrscheinlichere. 
Da  niimlich,  nach  G.  Rose,  beide  Mineralien  iibereinstimmende  Bl&tter- 
dnrchgange  besitzen , also  fiir  isomorph  angesehen  werden  konnen,  so 
lasst  sich  vermuthen,  dass  auch  ihre  Sauerstoff- Proportionen  und  For- 
raeln  in  einem  gewissen  eiiifaclien  Verhiiltnisse  zu  eiuaniler  steheu. 
Es  sind  nun  die  Sauerstoff- Verhiiltnisse 


Ua&jir&rtcrbuclj  dor  CbomJc*  Bd.  VJ, 
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!>i  O.) 

Al.,0, 

RO 

des  Petalit  nach  Forniel  (1) 

= 20 

: 4 : 

1, 

desselben  nach  Formel  (2) 

— 18 

: 4 : 

1, 

des  Kastor 

= 27 

: 6 : 

1 

und  es  ist  IS  = “/a  . 27,  iind  4 = -/j  . 6,  wonach  der  Petalit  zwei 
Dritlel  des  Kieselerde-  und  Tlionerde-Gehaltes  voiti  Kastor  besitzt. 
Auch  in  einigen  ihrer  iiusseren  Kigensc.haften  sind  beide  Mineralien 
einander  ahnlich,  namentlinh  in  der  Haile  iind  iin  specif.  Gewicht. 
LetzCeres  ist  — 2,39  (2,38  — 2,40).  Dagegen  ist  das  Anselien  bol- 
der Specie.s  .sehr  ver.scliieden,  indeni  der  Ka.stor  fast  ganz  >vie  Quarz 
(Borgkry.stall)  erscheint.  Findet  sich  init  Pidlnz  (s.  d.)  in  Drusenraii- 
men  des  Gnenses  anf  der  Insel  Elba.  7/i.  .S'. 

Petersilieiiol  wird  durch  Destination  des  Petersilionsamens 
mit  Wasser  crhalten.  Ts'nr  cinzelne  Tropfen  desselben  erlialten  sicli 
durch  Adhiision  anf  der  Oberffaclic  des  Wa.ssers,  weslialb  man  geglaubt 
hat,  der  Peter.siliensarnen  liefere  ein  leichtes  nnd  ein  schweres  Oel.  F7s 
ist  farblos  uder  blass  gn'inlicligelb , riecht  stark  nach  dem  Samen  und 
lost  sich  leicht  in  Alkoliol,  Aether  nnd  Oelen.  Fine  AuHbsung  dessel- 
ben in  VVa.sser  bildet  die  olficinclle  -4'/«a  pelroselini.  Beini  Abkiihlen 
setzeu  sich  weisse,  seidegliinzende,  nadelfonnige  Krystalle  des  Stear- 
optens  Oder  Petersiliencainpliors  darans  ab.  Auch  ohnc  Abkiihlung 
erscheinen  dieselben  nach  einiger  Zeit.  Nachdeni  diese  Krystalle  aus 
Alkohol  umkrystallisiil  sind,  schinelzen  sie  bei  -}-  30®  C.  und  erstarren 
wieder  bei  21®  C.;  bei  -|-  300®C.  geratlicn  sie  ins  Sieden,  farben 
sich  bnuin  und  gestehen  dann  erst  wieder  bei  -f-  18®  C.  Hire  Zusam- 
mensetzung  ist,  nacliBlanchetiind  Sell  ')!“Gb  Oj  oder  C'i5Hi4  04. 

Nach  Lbwig^)  zerfallt  das  rohe  Petersilienol  bei  der  Destination 
mit  Wasser  in  zwei  Oele,  ein  Hiissiges,  welches  (ibergeht,  und  ein  festes, 
welches  in  der  Retorte  ziiruckbleibt.  Wird  das  Oel  fiir  sich  der  De- 
stination unterworfen,  so  fiingt  os  bei  -f-  210®  C.  an  zu  sieden,  der 
Siedepnnkt  steigt  aber  fortwiihrend  in  dem  Maasse,  als  der  in  der  Re- 
torte behndliche  Theil  sich  verdickt.  Zulctzt  komint  man  dahin,  dass 
derselbe  vollig  erstarrt,  ohne  dass  eine  Zersetzung  bemerkbar  ist  Un- 
terwirft  man  da.s  zuerst  Uebergegangene  von  Neuem  einer  fractionir- 
ten  Destination,  so  bekommt  man  zuletzt  ein  farbloses,  leichtfliissigea 
Oel,  welches  leichter  ist  als  Wasser,  ausgezeichnct  nach  Petersilie 
riecht  nnd  zwUchen -f-  160®  und  170®  C.  siedet  Die  Zn.sammensetzung 
dieses  Oels  fand  Lowig 

C 87,28  88,08 

H 11,84  11,84 

99,12  ' 

Es  absorbirt  Salzsiiuregas  und  fiirbt  sich  zugleich.  Der  feste 
Riickstind  in  der  Retorte  siehl  wie  ein  brauncs  Harz  au.s.  Um  das  ihm 
noch  anhiingende  fliissige  Oel  zu  entfernen,  kocht  man  ihn  mit  Alkohol, 
worin  er  sich  nur  schwierig  ablbst  und  setzt  Wasser  zn.  Das  fliissige 
Oel  scheidet  sicb  dann  in  Tropfen  anf  der  Oberlliiche  ab,  die  fe.stc 
Substanz  wird  in  Flockcn  niedergeschlagen.  Nachdem  man  diesL-lbe 


Aniial.  der  Pharin.  Bd.  VI,  S.  259;  VII,  S.  154. 
Ami.-il.  der  Physik,  ltd.  XI.VI,  S.  53. 
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durch  langeres  Schmelzen  im  Wa^serbade  getrocknet  hat,  encheint  sie 
als  eine  braune,  in  diinnen  Lagen  diirchschtsinende,  harzige  Iklat^e,  uhne 
Gerucb  und  Ge^ichciack,  die  weder  niit  H'asgerdampfen  iibergeht,  noch 
fiir  sich  ohne  Zeraetzuiig  de^tillirbar  Ut,  Die  ZuiammenseUung  der* 
selben  ist  nach  Lowig  = Cu  H,g  Oj.  Walirscheinlich  entsteht  der 
Petersiliencamphor  au^  diesem  Korper  durch  Oxydatiun.  H'p. 


P e t i n i n ')  ; P e t e n i n.  Eine  fliiclitige  organische  aauerstofTfreie 
Base,  1848  von  Anderson  im  Thierul  (Oleum  animale  Dippelt)  aufge- 
fnnden.  Die  Zusammensetzung  dieser  Base  sollte,  nach  Anderson, 
C*  Hjo  N seyn;  Gerhardt  hielt  diese  Formel,  da  sic  mit  seinen  und 
Laurent's  Ansiclitcn  nicht  vereiubar  ist,  liir  nicht  zulassig,  er  glaubte, 
die  richtige  Formel  sey  CgiinN.  Danach  kann  das  Petinin  ein  Bu* 

(CgHJ 

tylamin  Oder  Butyliak  sein:  < oder  es  ist  rail  diesem  wenigstens 

H 


isomer,  auch  isomer  mit  dem  Biathylamin:  {CgHjI-N.  Weitere  Unter- 

•Qchnngen  haben  noch  zu  entscheiden,  ob  das  Petinin  mit  einer  dieser 
Basen  identLsch  ist. 

Dae  Petinin  ist  von  Anderson  aus  kauflichem'  Knochendl  dar* 
gestellt:  das  Knochenol  wird  erhalten  durch  Verkohliing  der  mit 
Wasser  ausgekochten  und  daher  fettfreien  Knochen  in  eisernen  Cylin- 
dem  und  Rectification  des  bligen  Destillats.  Das  so  erhaltene  kiiuf- 
iiche  Knochenol  ist  dunkelbraun,  fast  schwarz,  etwas  grUnlich  schil- 
lemd,  nur  in  sehr  diinnen  Schichten  das  Licht  durchlassend.  Durch 
Rectification  dieses  Oels,  bis  etwa  der  Masse  iibergegangen  sind,  er- 
halt  man  neben  etwas  amnioniakalischem  Wasser  ein  gelbes  Oel,  wel- 
ches die  fliichtigen  Basen  enthhlt,  dereii  Gemenge  noch  nicht  1 Proc. 
des  kanflichen  Oels  bctr&gt.  Um  diese  Basen  auszuziehen,  wird  das 
Oel  mit  Schwefelsiiure , welche  mit  dem  zehnfachen  Gewicht  Wasser 
verdQnnt  ist,  unter  ofterem  Umschiitteln  8 bis  14  Tage  in  Beriihrung 
gelassen.  In  der  so  erhaltenen  ruthbraunen  sauren  wasserigen  Fliissig- 
keit  1st  ausser  den  Basen  und  Pyrrhol  noch  ein  nicht  basisches  Oel 
gelust;  die  Ldsung  wird  deshalb  nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsaure 
in  offenen  Gei^en  von  Porcellan  oder  Kupfer  gekocht,  es  bildet  sich 
hierbei  ein  braunes  Harz,  welches  ein  heftiges  Stossen  der  Fliissigkeit 
verursacht,  diese  wird  daher  abgcgossen  und  nach  Zusatz  von  Wasser 
von  Neuem  gekocht,  bis  alles  I'yrrhol  ausgetrieben  ist;  es  wird  nun 
die  Losung  von  der  Harzmasse  abfiltrirt  und  mit  einem  Alkali  ges&t- 
tigt,  wodurch  sich  eine  ulige  Schicht  abscheidet,  welche  nach  Ammo- 
aiak  and  nach  faulenden  Seekrebsen  riecht.  Die  g;anze  Fliissigkeit  wird 
amdestillirt,  so  lange  sich  das  iibergehende  Oel  in  dem  wasserigen  De- 
stillat  noch  lost.  Das  Destillat  wird  darauf  mit  festem  Kalihydrat  ver- 
setzt,  bei  dessen  Losung  sich  Petinin  nebst  anderen  fluchtigen  Basen  in 
Form  einer  oligen  Schicht  abscheidet,  welches  Oel  mittelst  des  Scheide- 
trichters  von  der  wasserigen  Fliissigkeit  getrennt  werden  kann.  Die 


')  .Anna),  d.  Chetn.  u.  Pharm.  I. XX,  .S.  35.  — Pliarm.  Ccntralbl.  1848,  S,  778. 
Pliilosoph.  Magai.  XXXIII,  S.  174. 
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wasserige  alkali.sche  FiiUsigkeit  entlialt  aiicli  iioch  etwa?  Petiiiin  und  wird 
daher  nochmah  destillirt,  wobei  znerst  reines  I’etinin  mit  Wasser  flber- 
geht^  von  wclchen  es  diirch  Ziisatz  von  Knlihydrat  wieder  getrenntwird. 
Die  zuerst  erhaltene  blige  Schicht  der  nnrcinen  Basen  wird  fiir  sich 
destillirt,  und  das  liierbei  zwiscben  70®  und  1 00"C.  Uebergehende  fiir  sicb 
aufgefangen.  Dag  so  gcwonncne  Oel  entbalt  vorziiglich  I’etinin,  anggerdein 
noch  etwag  Aininoniak  und  andere  Stoffe;  es  wird  mit  dcin  unreincn  Petinin, 
welches  bei  der  Rectification  der  wiisscrigen  Lbsung  von  Kalibydrat  er- 
haltcn  und  durch  erneuten  Zusatz  von  Kalibydrat  abgescbieden  ist,  ver- 
einigt  und  daraiif  wiederholt  rectificirt,  und  immornurder  fliichtigere  Theile 
des  Destillats  fiir  sich  aufgefangen,  bis  der  Siedpiinkt  constant  ist.  Die 
so  dargestollte  olige  Base  ist  das  reine  Petinin,  sie  wird  in  nur  geringer 
Menge  aus  dem  Knochenol  erhalten. 

Das  Petinin  i.'t  eine  wasscrhelle,  wie  Aether  diinnflussige  Substanz, 
das  Licht  stark  breciiend;  es  hat  einen  scharfen  stechenden  Geruch  wie 
Aramoniak,  der  in  verdiinnteni  Zustande  dem  der  faulen  Aepfel  ahniich 
ist;  8 'hmeckt  heiss  und  stecliend;  siedet  bei  ungefahr  79®C.;  lost  sich 
in  Wasser,  Weingeist  und  Aether  in  jedem  V^erhaltniss,  ebenso  in  ver- 
diinnter  Kalilosung,  aber  niebt  in  concentrirter  Kalilauge;  es  ist  auch 
in  Oelen  loslich. 

Cuncentrirte  Salpetersaure  lost  das  Petinin  in  der  Kalte,  wie  es 
scheint,  ohne  Zersetzung;  beiin  Erhitzen  entwickelt  sich  salpetrige  Saure, 
es  wird  dabei  jedoch  nur  wenig  Petinin  zerstbrt. 

Chlorkalklbsiing  wirkt  schon  in  derK&lte  aufPetiuin  ein,  dieFliia- 
sigkeit  bleibt  farblos,  es  entwickelt  sich  jedoch  ein  sehr  stechender  Ge* 
ruch. 

Wenn  Brorowasser  auf  Petinin  getriipfelt  wird,  so  bildet  sich  qe- 
ben  bromwasserstoflTsaurem  Petinin,  welches  sich  in  der  w&sserigen 
Fliissigkeit  lost,  ein  zu  Boden  sinkendes  schweres  Oel,  welches  nicht 
niiher  untersucht  und  vielleicht  Tribrompetinin  ist. 

Das  Petinin  ist  eine  starke  Base,  die  starkste  von  den  im  Kno- 
chenul  enthaltcnen ; es  verbindet  sich  mit  starkeren  Sauren  unter 
Warmeentwickelung;  es  fiillt  das  Eisenoxyd  aus  seinen  Salzen,  ebenso 
das  Kupferoxyd,  ein  Ueberschuss  der  Base  lost  wie  Ammoniak  das  letz- 
tere  Oxyd  mit  blauer  Farbe.  Die  Petininsalze  sind  leicht  krystallisir- 
bar,  und  veriindern  sich  nicht  an  der  Luit;  sie  sind  sublimirbar,  wenn  die 
Saure  flfichtig  ist;  in  Wasser  sind  sie  alle  loslich. 

Chlorwassersoffsaures  Petinin.  Wasserfreies  Petinin  lost  sich 
in  Salzsanre  unter  starker  Erhitzung,  es  bildet  sich  ein  in  feinen  Na- 
deln  sublimirbarcs  Salz,  welches  leicht  loslich  in  Wasser  ist. 

Chlorwasserstoffsanres  Goldchlorid.  Die  Losung  des  Pe- 
tinins  wird  durch  Goldchlorid  blassgelb  gefhllt,  der  Niederschlag  I5st 
sich  nicht  beim  Kochen  der  Fliissigkeit. 

Chlorwasserstoffsanres  Petinin  - Platinchiorid:  Cg  Hu  \, 
HGl -|- Pt  Platinchiorid  fallt  die  concentrirte , aber  nicht  die 

verdiinnte  Eiisung  von  Petinin  in  .Salzsiiure;  der  Niederschlag  ist 
blassgelb;  er  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  kochender  Losung  gerei- 
nigt.  Das  Doppelsalz  ist  ziemlich  leicht  in  kaltem,  sehr  leicht  in  heissem 
Wasser  loslich ; aus  einer  heiss  gesattigten  wiisserigen  Losung  krystallisirt 
es  ip  g.'ildp’p'ben  Schuppen,  ahniich  dem  Jodblei.  Die  wiisserige  Lbsung 
wird  diii-cii  Kochen  nicht  zersetzt. 

C hlor  wasserstoff.'s  u rat  Peti  nin-0«®cksil  berclilurid.  Eine 
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wiis$erige  Losiing  von  Petinin  giebt  auf  Zusatz  von  (2ueck«ilberchlorid 
einen  weiuen  Niederschlag,  d«T  sich  in  viel  hei'tdem  Wasser,  leichter  in 
Weingeist  lo3t;  er  krystallUirt  bcim  Erkalten  der  Lbjungen , aua  der 
weingeiatigen  in  sohon  ailberglanzenden  Hliittchen. 

Die  wiiiaerige  Lbaung  des.  Doppelaalzea  wird  beiin  Kochcu  zer- 
»etzt,  ea  entweicht  Petinin  und  ea  fallt  cin  weiaaes  Pulver  nieder,  wel- 
ches sich  in  der  Kalte  leicht  Hohou  in  verdiinnter  Salzaanre  liist.  Dieae 
Verbindungen  sind  niclit  weiter  unteraiiclit. 

Salpeteraaures  Petinin.  Eine  Lbsnng  von  Petinin  in  verdClnn- 
ter  Salpeteraiiiire  hinterliiaat  beiin  Abdanipfen  ein  weisaca  Salz,  wel- 
ches beim  Krhitzen  eine  Sublimation  von  feinen  wolligen  Krystallen 
giebt. 

Schwefelaaurea  Petinin.  Eine  uentrale  Luaung  von  Petinin 
in  Schwefelaaure  verliert  beim  Abdainpfen  Petinin  und  wird  snuer, 
die  rur  Syrupsdicke  abgedamplte  Fliisaigkeit  eratarrt  blatterig  krystal- 
liniach;  die  Kryatalle  reagiren  aaiier,  sie  aind  hyrgoakopiach  nnd  leicht 
io  Waaser  loalich.  • 

Petrefacteii,  Verate  i ne  mngen,  nenni  man  die  foasilen 
Pflanzen-  und  Thier- Ueberreate , ana  deneii  die  organiache  Materie 
mehr  oder  weniger  vcrachwunden  und  dnrch  nnorgani.ache  StoflFe,  Ver- 
atei  n e rung  am  i tt  el , craetzt  iat.  Audi  verateht  man  znweilen  dar- 
imter,  obwohl  weniger  riclitig,  die  I'oaaiien  Abdriicke  ilieaer  Ueber- 
reite  in  verachiedenen  Geateiiien  nnd  Gebirgamaaaen.  Die  Eutate- 
hung  der  Petrefacten,  in  ihrer  Allgemeinlieit  antgefaaat,  iat  nicht 
achwierig  zu  erkliiren.  Abgealorbene  Thier-  nnd  Pllanzenkbrper  wur- 
den  wahrcnd  veracliiedoner  geologiachen  Perioden  in  SchnttmB.a.sen  und 
chemiache  Niederachliige  eingdiettet  und  hier  im  Lnnfe  langor  Zeit- 
raume  der  Eiinvirkung  von  (^nell-  nnd  Tagewiisaern , nnd  hberhanpt 
von  Fliiasigkeiten  .nuageaetzt.  welclie  verschiedenartige  StolFe  aufgelbat 
enthielten.  Zwiachen  diesen  nnd  den  organischcn  wie  unorganiachen  Be- 
‘tandtheilen  jener  Reate  land  entweder  eine  chemiache  VVechaelwirkung 
Oder  auch  wohl  eine  nnr  phyaiache  Einwirkiing  atatt,  in  Folge  welcher 
Niederachliige  oder  Abaiitze  innerhalb  der  orgnniachen  Kiirper  gebil- 
det,  und  gleichzeitig  dabei  die  iirapriinglichen  Beatandtlieile  der  letzte- 
ren  mehr  oder  weniger  verdriingt  wiirden.  Ala  die  bei  weitem  am  hfin- 
ligslen  auftretenden  Verateinerungamittcl  hmlen  wir,  wie  aich  achon 
a priori  vermnthen  liiaat,  kohlenaanren  Kalk  und  Kieaelerde.  Die  mei- 
*ten  Verateinernngen  sind  dnrc'i  Calcification  und  Silicification  entstan- 
den.  Seltener  vnrkommende  Verateinerunga-  und,  in  einzclncn  Fallen 
Vererzungsmittel  aind;  Schwerspath,  Strnntiana]>nth , Gyp<,  Flnaaspath, 
talk-  und  chloritahnliclie  Snbatanzen,  Schwefelkies , Blende,  Bleiglanz, 
Knpferkies,  Bnntkiipfererz,  Knpf'erglanz,  Zinnober,  hiiaeno.vyd,  Mangan- 
oxyd,  Zinkapatli,  kohlensaures  Bleioxyd,  phoaplioraaiires  Eiaeuoxydul 
(Eiaenblau)  nnd  gediegenes  Kupfer.  Die  eliemaligen  Bestantheile  jener 
Wasser,  aua  welchen  sich  diese  verateinerndcn  nnd  vererzenden  Praci- 
pitate  — die  znm  Theil  wieder  nenen  chemiachen  Veriindemngen  un- 
terlagen  — gebildet  liahen,  sind  nna  grdaatentheila  nicht  hinliinglich 
hekannt;  und  folglich  konnen  detaillirte  Erklanmgen  von  der  Entste- 
hung  jeder  einzelnen  der  VersteineiTingsarten  nicht  ohne  Hypothe.sen 
gegeben  werden.  Nnr  so  viel  sehon  wir,  dass  die  Bildung  der  Petre- 
facten im  Allgemeincn  eine  vollkommene  Analogic  mit  der  der  Pseu- 
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domorphosen  durchblicken  Ifisst,  iind  dass  die  nnifafisendste  Defini- 
tion der  letzteren  aiich  die  Petrefacten  in  sich  begreifen  muss.  Indi- 
viduenreste  und  ganze  Individucn  dos  Thicr-,  Pflanzen-  und  Mineral- 
reichs  waren , innerhalb  der  hydropermeablen  Partien  der  Erdrinde, 
chemischen  und  physi.sclien  Einfliissen  ausgesetzt,  duroh  welche  ihre 
Ma.s.se  mehr  oder  wcniger  veriindert,  ihre  Form  aber  erhalten  wurde. 
• — Noch  nienials  sind  nls  Versteinerung-sniittel  die,  als  Hauptbe.stand- 
thcile  krystallinischer  Silicatgesteine  vorkommenden  Mineralien,  wic 
Feldspath,  Glimmer,  Hornblende,  Augit  u.  s.  w , angetroffen  worden. 
Ware  die  Bildung  dieser  Gesteiuo  und  Silicate,  wie  Bischoff  annimmt, 
ilberall  auf  nassem  Wege  geschelieii,  dann  ware  kein  Grund  vorhanden, 
wamm  wir  nieht  eben  .so  gut  wie  verkie.selte  und  verkalkte,  stellen- 
weise  auch  verfcld.spathete , verglimmerte  und  verhornblendetc  Thier- 
und  Pflanzenreste  antreflen  sollten ! — Ueber  das  Aiiftreten  der  ver- 
schiedenen  Versteinerungsmittol  sehe  man  Blum’s  Pseudomorphosen, 
erster  und  zweiter  Nachtrag.  Th.  S. 

Petrol,  Petroleum  s.  Steiiiol. 

Petrolen,  Petrolene,  i.st  cin  fluclitiges  Ocl,  welches  Bous- 
singault')  aus  detn  Krdbl  von  Beelielbrunn  im  Elsass  diirch  Destil- 
lation  erhielt.  Zirsammonsetzung  --  Czo  lliu.  Es  ist  blas.sgclb,  in  Al- 
kohol  wenig,  in  Aether  leiclit  Ibslich  und  erhiilt  sich  bei  einer  Kiilte 
von  12“  C.  noch  flussig.  Specif.  Ge\vicht  bei  21“  C.  = 0,891.  Als 
Riickstand  bleibt  bei  der  Destination  ein  schwarzer,  glanzender,  fester 
Korper,  den  Boussingault  Asphaltene  nennt.  Nachdem  derselbe 
mit  Aether  gereinigt  und  liingere  Zeit  bis  -j-  240“  — 2.')0“C.  erhitzt 
worden,  hat  er  die  Zusammensctzung  Cjo  Hir,  , und  ware  demnach 
ein  Oxyd  des  Petrolens.  Bei  300“  C.  erweiclit  das  Asphalten  und  zcr- 
sefzt  sich  vor  dem  Schnielzen.  Wp. 

Petrolin  nannte  Chris tison  einen  von  ihm  aus  dem  Steinbl 
von  Rangoon  abgeschiedeiicn  fcsten  Korper.  Sptiter  erkannte  man 
die  Identit&t  desselben  mit  Paraffin.  Wp. 

Petrosilcx  (von  Jiirgn,  Felsen,  und  siU.i,  Kiesel),  eine  vcral- 
tete  Benennung  fiir  Hornstein  iind  hlinllche  kieselcnlereiche  Substanzcn, 
welche  aber  mitunter  auch  anf  wirkliche  Silicate  von  liornstciiiahn- 
liehem  Anschen  und  auf  iniiige  Gemenge  von  gewissen  Silicatcn  mit 
t^uarzinnsse  ausgedehnt  wurde,  wic  z.  B.  auf  die  Grundmasse  niancher 
(Eurit-)  Porphyre.  Th  S. 

Peucedanin  ist,  nach  Schlatter  ''),  der  wirksaine  Stoll' der 
Haarstrangswurzel , Radix  peucedani  ofiicinalis.  Die  Zusammensetzung 
der  geschmolzenen  Substanz  ist,  nach  Erdmann®),  = C4  H4  O. 

Man  erhalt  das  Peucedanin  durch  Digestion  derWurzel  mit  80pro- 
centigem  Alkohol , Entfernung  des  Alkohols  mittelst  Destination  und 
Behandeln  des  fettigen,  schwarzbrannen  Riickstandes  mit  Aether,  welcher 
das  Peucedanin  aiifnimmt  und  beim  Vcrdunsten  in  weissen  oder  blass 
gelblichen  Krystallen  absetzt.  Es  ist  geruch-  und  fast  geschmacklos. 

')  Journ.  lie  pliarin.  Noslir.  IS3C,  p.  632. 

*)  .^nnal.  d.  I'liarm.  Bd.  V,  .S,  102. 

’)  Journ.  f.  prnkt.  Chem  ltd.  XVI.  S.  42. 
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jedocli  eutwickelt  die  alkoholisclic  Losiing  einen  anhaltend  breiinendon, 
aromati;ichen  scharfen  Geschmack.  Bei  -i  IfiO®  C.  schmilzt  es  unter 
Verbreitiing  eines  ranzigen  Geniohs  zu  eincr  griinen,  schmierigen  Fliis- 
sigkeit,  welche  erst  langsam.  als  opake,  dein  weissen  Wachse  ahniiche 
)(asse  wieder  erstarrt.  In  hiilierer  Temperatiir  entziindet  es  sich  nnd 
verbrennt  mit  stark  riissender  Flaiiitne,  eine  sehwer  verbrennliche  Kohle 
hinterlassend.  Das  Peucedanin  lasst  sieh  ohne  Zersetzuiig  nicht  siibli- 
niiren.  Es  ist  in  kaltem  Wasser  nnloslich,  schmilzt  aber  in  kochendem 
Wasser.  Kalter  Alkuhol  wirkt  gleichfalls  wenig  auflSsend,  dagegen  ist 
es  leicht  loslich  in  Alkohol  von  -f-  60*.  Diese  Losiing  ist  neutral  und 
wind  von  Wasser,  von  basisch  essigsaiirem  Blei,  schwefelsaurem  Kupfer 
und  Zinnchloriir  weiss  gcfallt.  Oer  Niederschlag  mit  essigsaurem  Kii- 
pfer  enthfilt,  nacli  Erdmann,  44,2  — 45,8  Knpferoxyd.  Aether,  athe- 
rische  und  fette  Oele  Ibsen  das  Peucedanin  schon  bei  gewShnlicher 
Temperatiir  mit  Leichtigkeit.  Von  eoncentrirter  Salpetersiiare  wird  es 
rersetzt  nnd  mit  goldgelber  Farbe  aufgelbst,  dagegen  zeigen  concen- 
trirte  Schwefelsanre,  Salz^anre  nnd  Essigsiiure  keine  Wirkiing.  Kali- 
langc  wirkt  gleichfalls  auflosend;  Siiiircn  stellen  das  Peucedanin  unver- 
indert  wieder  aus. 

Erdmann  eriiielt  einmal  bei  Autlusung  eines  aus  alien  Wurzeln 
bereiteten,  kiimig  krystalliiirten  Peucedanins  in  Aether  einen  weissen, 
pulverigen  Bfickstand,  dessen  Analyse  die  Formel  Cj  Hg  O3  ergab  nnd 
der  demnach  ein  Oxydationsproduct  des  Peucedanins,  ein  Oxypeuceda- 
nin,  seyn  wurde.  Spiiter  lie.ss  es  sich  nicht  wieder  gewinnen.  IVp. 

Peucyl,  Peucileii  s.  Ciiinphur. 

P fa  n n e n S t 6 i 11 , Kesselstein;  Tropfstein;  Wasserstein. 
Alles  in  der  Natur  vorkommende  Quell-,  Fluss-  und  Meerwasser  entliftlt 
mehr  oder  weniger  nnorganiscbe  Bestandtheile,  namcntlicli  doppeltkoh- 
lensaure  Kalkerde  nnd  Magnc.sia,  kohlensaures  Eisenoxydul  und  Man- 
ganoxydul.  Gyps,  Kieselerde  nud  einc  Anzahl  leicht  Ibslicher  Salze 
and  unter  diesen  besonders  Kochsalz  in  Aullosung,  welche  beim  Ein- 
dampfen,  wie  bekannt,  zuriickbleibcn ')■  Von  diesen  Bestandtheilen 
tcheiden  sich  die  kohlensanren  Erdsalze,  das  Eisenoxydul  und  Man- 
ganoxydiil  schon  beim  Erhitzen  des  Wassers  zum  grbssten  Theil  aus, 
indem  bierdnrch  die  freie  Kolilensaure  cntweiclit,  welche  einzig  und  al- 
lein  die  Lbslichkeit  der  genanntcn  Salze  in  Wasser  vermittelt.  Der 
Gvps  i.st  dagegen  in  geringcr  .Menge  direct  im  Wasser  und  zwar  bei 
alien  Temperaturcn  gleich  viel  loslich.  Ucbcrschreitet  man  daher  beim 
Verdunsten  von  gypshaltigem  Wasser  die  angefiihrte  Concentration,  so 
scheidet  sich  ein  entsprechender  Theil  des  gclbsten  (iypses  aus.  In 
diesem  Verhalten  der  im  Wasser  vorkommenden  Salze  iindet  die  Bil- 
dung  der  krustenartigen  Ueherziige,  welche  .sich  in  alien  Gofassen,  in 
denen  hiiiiSg  Wasser  erhitzt  und  verdainpit  wird,  wie  z.  B.  in  Danipf- 
kesseln,  ihre  Erklarung. 

Die  Kcsselsteinc,  welche  sich  nuf  dicscni  Wege  bilden,  sind  von 
sehr  wechselnder  Zusainmensetzung.  Ausser  den  im  Wasser  gelbst  ge- 
wesenen  Erdsalzen  und  Mctalloxydcn  linden  sich  in  der  Regel  anch  noch 
andere  erdige  Bestandtheile,  welche  im  Wasser  nur  snspendirt  waren, 
alsTlion,  feinerSand  u.  s.  w.,  darin  eingemengt.  Ein  grosser  Oypsgebalt 

')  Vrrgl.  Knapp  s chem.  Trclimilugie.  Bil.  II,  .S.  1,5. 
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lies  Wassers  scheint  vurzugsweise  die  Bildung  aehr  feater  Kesselsteine 
herbeizufiihren,  wahrend  bei  Abweaenheit  von  Gyps  sich  die  kohlensau- 
renErdsalze  iind  Metalloxyde  grosstentheiU  in  Form  eines  lockeren  san- 
digen  Mehles  abscbeiden. 

Die  Bildung  des  Kusselsteins  in  den  Dampfkesselu  ist  fur  die  Tech* 
nik  ein  grosser  Uebelstand,  denn  dadurch,  dass  sich  die  Kessel  sehr 
bald  mit  einer  dicken,  die  Warnie  schlecht  leitenden  Kruste  iiberziehen, 
verlangsamt  dies  nicht  allein  die  Dampfbildung  and  vermehrt  den  Brenn- 
materialaufgang,  sondem  es  niitzen  sich  anch  die  ansseren  Kesselwande 
dann  oft  diirch  iibermassige  Krhitzung  rasch  ab.  Ja  selbst  viele  Ex- 
plosionen  der  Dampfkessel  warden  diirch  die  Bildung  starker  Kessel- 
steinknisten  in  der  VVeise  erkliirt,  dnss  beim  Ergliihen  der  Kesselwand 
sich  grossere  Stiicke  des  Kesselsteins  abloson'  iind  in  Folge  davon 
dnrch  die  directe  Beruhning  des  Wassers  mit  dem  gliihenden  Metall  und 
dem  stark  erhitzten  Stein  eine  plotzlich  gesteigerte  Dampfbildung  ver- 
anlasst  wird,  so  dass  die  ohnehin  geschwachten  Kesselwande  den  Druck 
nicht  aushalten.  — Audi  hat  man  nachzuweisen  gesucht,  dass  bei  star* 
ker  Incrustirung  der  Kessel  und  mangelndem  Xachfluss  des  Wassers  die 
vom  Wasser  entblossten  und  liis  zum  Gliihen  erhitzten  Kesselwande  aus 
den  organischen  Bestandtheilen  des  Kesselsteins  brennbare  explosible 
Gase  entwickeln,  die  sich  von  den  gliihenden  Wiinden  aus  entziin* 
den  unj  so  die  Zertriiinmernng  des  Kessels  herboifiihren.  Es  ist 
dies  jedoch  schon  deshalb  sehr  nnwahrscheinlich , weil  die  Explosion 
doch  nur  bei  Gegenwart  von  Lufl  stattfinden  konnte,  die  aber  im  Kes* 
sel  ganz  fehlt , da  sie  sehr  bald  vollkommen  durch  den  Dampf  ver* 
driingt  wird;  auch  kann  das  Voliiin  soldier  brennbarer  Gase  nur  sehr 
gering  seyn,  da  die  Menge  dcr  organischen  Substanzen  im  Kesselstein 
fast  verschwindend  klein  ist. 

Man  hat  sich  deshalb  vielfach  beiniiht,  die  Bildung  des  Kessel* 
steins  zu  vermeiden  oder  doch  moglichst  zu  vermindern,  indem  auch, 
ganz  abgesehen  von  den  obigen  Nachtheilen , das  mechanische  Bei* 
nigen  der  inemstirten  Kessel  dnrch  Ausschlagen  sehr  zeitraubend 
ist  und  die  Nietung  der  Kessel  verdirbt.  Die  Mittel,  welche  man 
zur  Verhiitung  der  Kesselsteinbildung  anwendet,  zerfallen  in  mecha- 
nisch  und  in  chemisch  wirkende.  Zu  ersteren  gehbren  Glas*  und  For* 
cellanscherben , Eisenblechschnitzel  u.  dgl.,  diese  wirken  nur  unvoll* 
kommen,  indem  sie  wobl  den  Boden  des  Kessels  dnrch  fortwiihrendes 
Schenren  rein  erhalten,  dngegen  nach  dem  Rande  des  Wasserniveaus 
hin  die  Bildung  nicht  verliinilern.  Viel  wirksamer  zeigen  sich  dagegon 
alle  die  Mittel,  welche  an  und  fiir  sich  schon  das  Wasser  leicht  triiben 
und  schliipfrig  machen.  V on  diesen  empfiehlt  man  besonders  Thon,  zerrie- 
bene  Kartofleln,  Kleie,  Syrup,  Dextrin,  alte  Gerberlohe,  Farbholzextract, 
Sagespahne  von  Mahagoniholz  (Board),  Galle,  Holzkolilenpulver  (Fer* 
rari)  u.  a.  w. , auch  legt  man  von  Zeit  zu  Zeit  ganze  Scheitc  Eichen- 
holz  in  die  Kessel  (Cave).  Alle  diese  Mittel  wirken  wohl  nur  dadurch, 
dass  sie  entweder  das  directe  und  innige  Aneinanderlegen  des  feinen 
krystallinisclicn  Nioderschlages  von  Kalk,  Gyps  u.  s.  w.  hindern  und 
den  Absatz  krystallinischer  Krusten  vermeiden,  oder  dass  sich  der  Nie* 
derschlag  an  die  klcinen  im  Wasser  suspendirten  oder  schwimmenden 
weichen  KSrper  ansetzt.  Ungeachtet  ein  Thonzusatz  die  Quantitat  der 
festen  Bestandtheile  im  Wasser  vermehrt,  so  ist  doch  seine  Wirkung  so 
giinstig  befunden,  dass  die  franznsische  Akhdemie  dem  Entdecker  dieses 
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Mitteh  den  Monthyon’schen  Preis  zuerkannte.  AIs  rein  chemiach 
wirkende  Mittel  wendct  man  Soda,  Potasche,  koblenaaurea  Ammoniak, 
Aetzkalk,  Salmiak,  Zinnaalz  u.  s.  w.  an.  In  einem  nur  kohlenaaure  Er- 
den  und  Metalloxyde  enthaltenden  Wnsaer  schlagen,  wie  dies  Kuhl- 
mann  znerst  nachwies,  die  vier  ersten  der  angegcbenen  Mittel  die  Er* 
den  and  Metalloxyde  in  Form  eiiies  lockercn,  amorphen  Pulrers  nieder, 
das  in  dem  siedendon  Wasscr  suapenJirt  bleibt  und  bei  richtiger  Be- 
handlung  die  Kesselwande  gar  nicht  incrustirt.  Aehnlicb  wirken  der 
Aetzkalk,  indem  er  ebeni'alls  wie  die  vorigen  durch  Entziehung  der 
b^ien  Kohlens&nre  wirksam  ist;  dcnn  die  kohlensauren  Alkalien  ver- 
wandeln  sicb  zuniiclist  auf  Koaten  der  freien  KoUlenaaure  dea  Wasaers 
in  anderthalb-  und  doppcltkohlenaaure  Alkalien,  welche  bei  liingcrem 
Sieden  wieder  ihre  Kohlenaaure  verlieren  und  in  einfach  kohlenaaure 
Alkalien  zuriickgefiihrt  werden.  llieraus  erkliirt  es  »ich,  wie  ganz  ge- 
ringe  Mengen  von  Soda  oder  PotascUe  fast  unbegranzte  Quantitaten 
kohlensaurer  Erden  aus  dem  Waaaer  praeipitiren  kbnnen  und  ihre  Wir- 
kung  also  so  lange  anhiilt,  bia  die  Keasel  eutleert  und  mit  ganz  frischem 
Wasser  gespeist  werden.  Der  gebrannte  Kalk  kann  nicht  in  dieser 
Weise  wiederholt  znr  Wirkiing  konimen,  da  er  durch  die  Ivohlensaure 
als  unldslicher  kohlensaurer  Kalk  allmalig  auagefallt  wird.  Um  100 
Thle.  kohlensauren  Kalk  auf  diese  Weise  aus  dem  Kesselwasser  nieder- 
zuschlagen,  sind  56  Thle.  gebrannter  Kalk  erforderlich. 

Aiich  bei  gypshaltigero  Wasser  leistet  die  Anwendung  von  koh- 
iensauren  Alkalien  gate  Dienste,  indem  durch  sie  die  Kalkerde  des  Gyp- 
ses  in  amorphen  kohlensauren  Kalk  umgewandelt  wird,  wahrend  schwe- 
fekaures  Alkali  in  Losung  bleibt.  1 Theil  krystallisirter  Gyps,  welcher  als 
solcher  im  Wasser  gedacht  ist,  bedarf  des  anderthalbfachen  Gewichts 
von  krystallisirter  Soda  zur  Fallnng.  Da  hierbei  der  Gypsgehalt  des 
Wassers  als  bekannt  vorausgesetzt  wird,  dieser  aber  in  den  scltensten 
Fallen  bekannt  ist,  so  schlagt  Fresenius')  vor,  den  geniigenden  Zu- 
nUz  von  Soda  dadurch  zu  erkennen,  dass  eine  abdltrirte  Probe  des  Dampf- 
kesselwassers,  mit  Sodawasser  versetzt,  vollkommen  klar  bleiben,  dagegen 
mit  Kalkwasser  sich  schwach  friiben  muss. 

Salmiak  wirkt  hauptsachlich  nur  Ibsend  auf  den  kohlensauren  Kalk, 
indem  er  sich  damit  in  leichtlbsliches  Chlorcalcium  nn<l  fiiichtiges  koh- 
lensaures  Ammoniak  umsetzt.  Es  ist  daher  das  bestc  Mittel,  diinne  In- 
crustiningen  aus  Kessein,  in  denen,  wie  in  risernen,  keine  Siiuren  ange- 
wandt  werden  konnen,  zu  beseitigen;  denn  selbst  gypshaltige  Absatze 
weicht  er  durch  AnHbsung  des  kohlensauren  Kalkes  vollstandig  auf,  so 
dass  der  ruckstandige  Gyps  von  den  Kesselwiinden  leicht  abgefegt  wer- 
den kann. 

Nach  Payen  braucht  man  von  den  angefiihrten  Mitteln  fiir  einen 
Dampfkessel,  der  per  Tag  300  Kilogr.  Dampf  liefert,  pro  Monat  6 Ki- 
logr.  Thon,  4%  Kilogr.  zerriebener  Kartoffeln,  li/j  Kilogr.  Kleie, 
I’/j  Kilogr.  Syrup,  Kilogr.  Farbholzextract,  20  Kilogr.  Eisen- 

blechschnitzel,  3 Kilogr.  Soda,  3'/2  Kilogr.  Potasche.  Das  Stuttgarter 
Brunnenwasser  erfordert,  nach  Fehling,  fiir  25  Liter  20  bis  30  Grm. 
krystallisirter  Soda.  Kuhlmann  giebt  an,  auf  jede  Pferdekraft  pro  Mo- 
nat 100  bis  1.50  Grm.  Soda  in  den  Kessel  zu  bringen.  Bromeis  ver- 
hinderte  die  Kesselsteicbildung  in  einem  sehr  kalk-  und  gypshaltigen 
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Wasscr  vollstiindig  d.idurch,  dass  er  auf  800  Maass  Wasser,  die  im 
Ke.isel  zur  V''crdampfniig  kamen,  2 Pfd.  Soda  ziisetzte.  Auch  beobach- 
tcte  derselbe,  dass  die  Diimpfe  in  Folge  des  mit  fortgefiihrten  kohlen- 
sauren  Natrons  stark  alkalisch  waren,  was  fiir  die  Anwendung  solcher 
Diimpfe  zum  Koehen  oder  directen  Heizen  durch  Einlciten  in  Farbe- 
flottcn  nicht  unwichtig  ist.  So  sah  Bromeis,  wie  in  einer  Hutfabrik 
das  Fiirberbad  durch  solclie  alkalische  Dampfe  sehr  nachthcilig  ver- 
andcrt  wurde.  Hoard  vcrmied  die  Kesselsteinbildung  in  einem  Dainpf- 
kessel  von  10  Pferdekraft  wiihrend  3 Monaten  ununterbrochener  Arbeit 
durcii  20  Liter  Mahagonisiigcspane. 

Besonders  wichtig  ist  die  Verhinderung  der  Inqrustation  der  Dampf- 
kesscl  auf  den  SeedampfschifTen,  indem  diese  wahrend  einer  liingeren 
Fahrt  nicht  gut  gereinigt  werden  konncn  und  die  Incnistiningen  bei 
dem  grossen  Gehalt  des  Meerwassers  an  gelSsten  Bestandtheilen  iin- 
gleich  raschcr  fortschreiten  als  in  den  mit  siissem  Wasser  gespeissten 
Kesseln. 

Cousti ')  hat  gefunden,  dass  der  Kesselstein  des  Meerwassers  haupt- 
sachlich  aus  Gyps  mit  geringen  Eiumengungen  von  wasserhaltiger  kohlen- 
saurcr  Magnesia,  freier  Magnesia  ncbstSpuren  von  Eisenoxyd,  Thonerdo 
und  Kiesclerde  besteht.  Die  ganzliche  Abwesenheit  kohlensauren  Kalkes 
im  Kesselstein  des  Meerwassers  erkliirt  sieh,  nach  ihm,  aus  dor  Reaction 
desselben  auf  das  Chlormagnesium  des  Wasscrs.  Der  snmmtliche  Kalk- 
gehalt  des  Meerwassers  verwandclt  sich  in  den  Dampfkesseln  in  schwe- 
fclsauren  Kalk,  wcicher,  nach  ihm,  allein  die  Bildung  der  Incruslationen 
veranlasse.  Nach  Coustc  wiire  demnach  das  einfachstc  Mittol,  diese  zti 
verhiiten,  der  Kunstgriff,  das  Wasser  im  Kessel  in  Bezug  auf  den  schwefel- 
sauren  Kalk  niemals  vollkommen  zur  Sattigiing  gelangen  zu  lassen.  Diese 
soli  nach  seinem  Versuche  unter  dem  gewbhnlichen  Atmospharen-Drnck 
und  bei  15®C.  erst  bei  einer  Concentration  des  Kesselwassers  auf  13®  B., 
bei  erhohtem  Druck  aber  friiher  und  zwar  fiir  jede  0,2  Atmospharen 
urn  1®  B.  stattfinden. 

Gegenwiirtig  ist  man  bemiiht,  geeignete  Vorrichtiingen  zu  treffen, 
um  auf  den  Seedampfschiffen  den  Dampf  moglichst  wieder  zu  verdich- 
ten,  um  die  Kessel  zum  grossten  Theil  mit  dem  dadurch  gewonnenen  de- 
stillirten  Wasser  speisen  zu  konnen. 

Sehr  verschiedon  von  den  bisher  besprochenen  Kesselsteinen  ist 
hinsichtlich  der Zusammensetzung  der  eigentliche  Pfan nenste i n, -wel- 
cher  sich  beim  Versieden  der  Salzsoolen  behiifs  der  Kochsalzgewinnung 
in  den  flaclien  eisernen  I'fannen  absetzt  (vgl.  Art.  Kochsalz).  Der- 
solbe  verdankt  zwar  zum  Tlieil  denselben  Ursachen  wie  der  Kesselstein 
seine  Entstehung,  ist  aber  bei  der  grosseu  Concentration  der  Mutterlau- 
gen  und  mannigfaclien  Ziisammensetzung  der  Soolen  viel  reicher  an 
fremden  Bestandtheilen,  namentlich  a\icli  an  loslichen  Salzen  als  der 
Kesselstein,  wiihrend  die  kohlensauren  Krden  in  ihm  sehr  zuriickstreten, 
da  diese  schon  bei  der  Concentration  der  Soole  (Gradimng)  als  soge- 
nannte  Dnrnsteine  sich  bis  auf  ein  Minimum  abscheiden.  Anders  verhalt 
es  sich  mit  dem  Gyps,  an  dem  die  meisten  Pfannensteine  reich  sind,  in- 
dem dicser  erst  wiilirend  der  Verdampfung  niederfallt.  Zuweilen  sind 
die  Pfannensteine  so  reicli  an  wassefreiem  schwefelsanren  Natron  und 
Kochsalz,  (lass  diese  in  <len  chemischen  Fabriken  noch  mit  V ortheil  darans 
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gewonnen  werden.  Ausserdeni  enthaltcn  sie  stets  noph  geringe  Meiigen 
von  Chlorcalciutn,  ChlomiBgnejium,  Eisenoxyd,  Thonerde,  Kicselerde 
nnd  organisclie  Siibstanzen.  Die  successive  Aiisscheidiing  dieser  einzol- 
i)*n  Bestaindtheile  und  die  nahere  Ziisammensetziing  solcher  Pfannen- 
steine  ersieht  man  aus  folgenden  Analyscn  ')• 


Scblatniu  von  Moutier. 

P f a n n c 
Moutier 

nsteiu 
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bcrg 

Oypi 

28,0 

14.1 

10,1 

11,8 

34,7 

Sdiircfcls.  Natron 

21,5 

52,0 

25,7 

20,0 

7,0 

Kochsalz  

47,5 

0.2 

64,2 

0.8,4 

57,0 
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— 

— 

— 

3,8 

— 

(Uonnagnesiutn  . . 

— 

— 

0,8 

0,5 

Rcrt 

lier. 

P fa  n n - 

kuch. 

I'eliling  fand  in  fiinf  Pfannensteineu  von  Scliwiib.  Hall  als  Hanpt- 
lnsUndtheile : Kochsalz,  Chlorcalciiim,  Chlormagnesium,  scliwefcl-iaures 
Natron  iind  schwefclsauren  Kalk,  in  nntergeordneter  Menge  kohlen- 
sanren  Kalk  und  Magnesia,  Eisenoxyde,  Thonerde,  Thon,  Kicselerde 
and  Wassser.  Bm. 

I’feffe  rinunzul,  Oleum  Menlliaepijienltie,  wird  aus  dem  Kraut 
voa  MenOia  piperita,  besonders  reichlich  in  Nordainerika , durch  Destil- 
hlion  mit  Wasser,  dargestellt.  Es  ist  ein  rein  wasserhellcs , biaweilen 
gninliches  Oel,  das  unter  lingerer  Einwirkung  von  Licht  und  Luft 
dankler  wird.  Bei  grosser  Dhnnfliissigkeit  besitzt  es  cinen  durehdrin- 
genden  Geruch  und  einen  gewiiizhaft  brennemlen,  liinterher  ktihlendcn 
Gesi'hmack.  Gegen  Pflanzenfarben  ist  es  indiffererU,  mit  Jod  entziindet 
« sich  nicht,  lost  dasselbe  schnell.  Sein  specif.  Gewicht  ist  0,902  bis 
Wl.  Jc  nach  dem  Ursprung  setzt  es  in  der  Kaltc  ab  oder  hinterlasst 
bei  fractionirter  Destination  verschiedene  Mengen  von  Stearopten 
(nsch  Giese  nur  das  aus  bluliendem  Kraut  destillirte  Oel).  Das  fliis- 
•igeOel  fanden  Blanchet  und  Sell  der  Formel  Cjs  H|o O,  Kano*)  da- 
gegen  der  Forinel  C;i  lljo  Oj  entsprechend  zusammengesetr.t.  Das  von 
Kane  mehrfach  rectificirte  (^el  liatte  ein  speciE  Gewicht  von  0,899 
'md  seineu  Siedepunkt  zwischen  188®  bis  193®  C.  iJt. 

Pfeffe  rm  ii  n Z S t e a r op  1 1; n syn.  Menthcncamphor, 
b’ii  Hj„  Oj,  wurde  von  Dumas,  von  Blanchet  und  Sell  und  zuletzt 
von  Walter*)  untersucht  Wie  beiin  Peflermunzol  erwiihnt,  wird  es 

diesem  durch  fractionirte  Destination  oder  starke  Abkhhlnng  in 
firblosen  Prismen  gewonnen , die  einen  ausgezeichneton  Geruch  und 
Gesehmack  nach  Pfedemiiinze  besitzen.  Das  Stearopten  schmilzt  bei 
it"  (bei  34®  nach  Walter),  sicdet  bei  208®  C.  (213*  nach  Wal- 
t«r)  und  hat  eine  Dampfdichte  von  .9,455.  Es  lost  sich  in  Alkohol, 

Holzgeist.  Sdiwefelkolilenstoff  und  Aether  und  wird  aus  diesen  L8sun- 
gen  dnrch  Wasser  piilverforinig  gefallt.  Von  Brom  wird  es  unter  hef- 

')  'vvgl-  Knapp  s clicin.  Teclmolog.  Bd.  I,  S.  222. 

*)  doom.  f.  prakt.  Chein.  Bd.  XX,  8.  S 89. 

”)  Annal.  d.  them.  u.  I’harin.  Bd.  XXSU, 

Digitized  by  Google 


156  Pfefferol.  — Pfeilgift. 

tiger  Einwirkung  und  Bildung  von  BromwasserstofT  lebhaft  rothgefarbt ; 
von  Jod  wenig  afficirt.  Mit  Phonphorchlorid  entsteht  ein  gechlortes 
Oel,  Chlormenthen  (s.  Mentlicn,  Bd.  V);  mit  Chlor,  wenn  es  ini  Dun- 
keln  iiber  das  geschmolzene  Stearopten  geleitet  wird , ein  Kbrper, 
der  ungefiihr  der  Formel  C40  Hg,  Gl&  O4  entspricht,  dor  intensiv  gelb, 
schwerer  aU  Wasser,  darin  unloslicli,  loslich  in  Alkohol,  Aether  und 
Terpentinol  ist,  von  concentrirter  Schwefelsaure  roth  gefarbt  wird  und 
mit  russender  Flamme  verbrennt.  Im  Sonnenlicht  entsteht  mit  Chlor 
ein  chlorreicherer  Korper  von  etwas  anderen  Eigenschaften.  Durch  con- 
centrirte  Schwefelsaure  und  wasserfreie  Phogphorsaure  wird  das  Pfef- 
fermtinzstearopten  in  Menthen  (siehe  dieses,  Bd.  V)  verwandelt. 

Ml. 

Pfefferol.  C6H4,  wird  durch  Destination  von  Pfeffcr  {Piper 
nigrum  L.)  mit  Wasser  erhalten;  nach  Capitaine  und  Soubeiran  ') 
ahnelt  es  sohr  dem  Terpentinol,  ist  farblos,  diinnflQssig,  siedet  bei  167,5® 
C.,  hat  die  Dampfdichte  von  4,73,  im  fliissigen  Zustand  ein  specif.  Ge- 
wicht  von  0,864.  Mit  Salzsaure  behandelt,  niinmt  es  davon  unter  Far- 
bung  gogen  30  Proc.  auf,  bildet  aher  keine  krystallinische  Verbin- 
dung.  . Mi. 

Pfeifcnthon  s.  Thou. 

■ Pfeilgilt.  Fast  allgemein  benutzen  die  wilden  Volker  der 
Tropengegcndcn,  um  die  inechanische  Wirkung  ihrer  Pfeilgeschosse  zu 
erhohen,  gewisse  Substanzen,  welche  in  liingerer  oder  kiirzerer  Zeit, 
uachdem  sie  mit  der  Pfeilspitze  in  den  thierischen  Organismus  einge- 
drungen  und  mit  dem  Blut  sich  vermischt  luiben,  den  Tod  des  verwun- 
deten  Geschopfes  bedingen.  So  mannigfache  Stoffe  fiir  diesen  Zweck 
wohl  dienon  kbnnten , so  auffallcnd  ist  es,  dass  nach  unserm  Wissen 
ziemlich  dieselben  von  den  Eingeborenen  des  ostindischen  Archipelagus 
wde  von  den  Horden  des  mittagigen  Amerika  zur  Anwendnng  komnien. 
In  Ostindien  hat  dus  Pfeilgift  die  Namen  Woornra  odor  Upas;  nach 
Lechenault  hat  es  zweierlei  Ursprung,  die  eine  Sorte  stammt  von 
einer  Strychnee  und  wird  von  ihm  mit  Upas  tiente  bezeichnet,  wiih- 
rend  er  die  andere  Sorte  mit  dem  Wort  der  Eingeborenen  Upas-an- 
thiar  und  die  zngehorige,  friiher  unbckannte  Mutterpflanze  Anthiaria 
toxicaria  nennt.  Pelletier  und  Caventou®)  haben  beide  Arten 
Pfeilgift  nntersucht  und  als  wirksamen  Bestandtheil  des  ersten  das  Strych- 
nin (siehe  diesen  Artikel)  gefunden.  Das  Upas  tiente  ist  ein  hartes 
Extract,  dunkelbraun,  in  diinnen  Lagen  gelblich  durchscheinend,  sehr 
bitter,  aber  nicht  scharf  schmeckend,  in  Wasser  mit  Zuriicklassung  eines 
ziegelrothen  Pulvers  Ibslich,  in  Alkohol  fast  vollkommen,  in  Aether 
kaum  loslich.  Es  besteht  aus  einem  Strychninsalz,  einer  braunen,  schwer- 
loslichen,  Gummi  iihnlichen  Masse,  welche  durch  Sauren,  besonders  Sal- 
petersaure  (Salzsaure  wirkt  gar  nicht),  griin  wird,  und  aus  einem  gelben 
Farbstoflf,  welcher  durch  Salpetersaure  gerothet,  durch  schweflige  Saure 
und  Zinnoxydiilsalze  zerstort  wird.  In  eine  Wunde  gebracht,  erzeugt 
das  Upas  tiente  augenblicklich  Tetanus,  dem  der  Tod  folgt.  Das  Upas- 
anthiar  bildet  eine  feste  rothbraune  Masse  von  Wachsconsistonz,  schmeckt 


')  Jahresber.  von  Berzelius,  Bd.  XX,  S.  354. 

*)  Annsl.  de  chim.  et  de  pharm.  XXVI,  S.  44. 
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aosserst  bitter,  dann  schari , vemraacht  aiif  Zunge  nnd  im  Schlund  ein 
Gefilhl  von  Erstarrnng;  ea  vertheilt  sich  in  Wasser  zii  einer  braunen 
EmnUion,  Ibat  sich  leicht  in  Alkohol , wenig  in  Aether.  Als  seine  Be- 
standtheile  geben  Pelletier  nnd  Caventon  an,  ein  elastisches  Harz, 
das  nnlbslich  in  Wasser,  loalich  in  Aether  und  Weingeist  ist,  einen  dem 
Bassorin  ahnlichcn  Stoff,  der  in  Wasser  und  Weingeist  schwerloslich 
ist,  und  das  eigentliche  Gift,  wahrscheinlich  das  Salz  einer  organi- 
schen  Basis  (Curarin'r)  mit  einer  organischen  Satire,  welches  als  gelb- 
liche,  kbmige,  krystallinische  Masse  erhalten  werden  kann,  wenn  die 
braune  Lbsung  mit  Knnchenkohle  behandelt  und  verdainpft  wird.  Das 
fragliche  Salz  ist  indess  kein  so  furchtbares  Uiil  als  das  Strychnin;  es 
erzeugt  Convulsionen  oline  Tetanus,  Entziindung  iin  Darmcanale,  Er- 
brechen,  Diarrliue  und  todtet  langsamer. 

Das  Pfeilgift  der  ainerikanisclien  Indianer  wurde  zuerst 
von  Boussingault  und  Roulin  ')  einer  niiheren  Priifung  unterworfen, 
woruber  Einiges  unter  dem  Artikel  Curarin',  Bd.  II,  S.  380,  mitge- 
theilt  ist.  Wegen  des  eigenthiimlichen  Tnterschieds  in  der  Wirkung 
anf  Wunden  und  in  der  auf  die  Verdauungswerkzeuge  lag  die  Vermu- 
thung  nah , dass  die  Indianer  als  eigentliches  Gift  wohl  Schlangengift 
benutzen  mbchten,  und  in  der  That  behaiiptet  Gondot,  dass  diclndia- 
ner  von  Messaya  wenigstens  den  Curare  eiuige  Tropfen  aus  den  Gift- 
blasen  der  giftigsten  Schlangen  einverleiben.  Dagegen  benierkt  Bous- 
singault ausdn'icklich,  dass  das  Gift,  welches  cr  vom  Amazonenstrom 
mitbrachte,  kein  Schlangengift  enthiilt,  dass  es  von  den  Indianern  aus 
der  zerstossenen  Binde  (Macbucada)  einer  Liane  (Vejuro)  bereitet 
werde.  Nach  P e 1 o u z e und  Bernard'^),  welehe  ausfiihrliche  physio- 
logische  Versuche  mit  solchem  Curare  anstellten,  wird  das  Gift  diirch 
Digestion  mit  Magensalt,  Pankreasflussigkeit,  Speichcl,  Galle  und  dergl. 
nicht  zerstort,  indem  der  Magensaft  der  Ilunde,  dcnen  Curare  eingege- 
ben  worden,  in  Wunden  gebracht  ebenso  energisch  als  das  Pfeilgift 
selbst  wirkt,  es  anssert  aber  von  den  Verdauungswerkzeugen  aus  seine 
verderblicheu  Eigenschaften  deshalb  nicht  auf  den  lebenden  Organis- 
mus , weil  fiir  dasselbe  die  Schleimhiiutc  (nach  directen  Experimenten) 
nndurchdringlich  sind. 

Als  Gegengift,  sowohl  fiir  Curare  als  Schlangenbiss  empfehlen 
Brainard  und  Grime  Jod  und  Jodkaliumlosung;  es  sollen  diese 
Mittel  die  Wirkung  aufheben,  wenn  sie  mit  dem  Gift  gemengt  in  die 
Wunde  kommen,  oder  wenn  sie  mittelbar  nach  der  Vergiftung  injicirt 
werden  oder  wenn  man  die  vergiftete  Wunde  damit  benetzt.  Ml. 

Pferdeharn  silure  i.  e.  Hippursaure. 
Pfirsicbblatter-  und  Pf'irsicbkerndl,  Oleum /b- 

lionm  nucleorum  Persicorum.,  bt  ein  atherisches  Ool,  welches  durch  De- 
stination der  jungen  im  Juli  gesamraclten  Blatter  und  Zweige  und  der 
Fruclitkemc  von  Persica  vulgaris  Mill  {Amygdalus  Persica  L.)  gewonnen 
wird.  Es  hat  die  meiste  Achnlichkeit  mit  dem  fliichtigen  Oel  der  bit- 
teren  Mandeln  und  des  Kirschlorbeers , indem  es  seiuen  Ursprung  dem 

')  Annal.  de  chini.  et  de  phy..  Bd  XXXVIII,  S. 

’)  Compt.  rend.  XXXI,  p.  533. 

■)  Ibid.  XXXVIII,  p.  ill. 
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Amygdalin  vcrdankt  und  haiipt^iichliclt  au8  BenzoylwasseratnfT  mit  cl- 
was  Ulausaiii'c  bciteht.  Ml. 


Pflanzenalbumin  s.  Blutbilder  Suppl. 

Pflanzenalkali  i.  e.  Kali. 

Pflanzenbasen  s.  Ba.sen,  organisclie  Suppl. 

Planzencasein  s.  Blutbilder  Suppl. 

Pflanzenchemie  s.  Chemie. 

Pflanzeneiweiss  \ 

) H.  Blutbilder  Suppl. 
Pflanzenfibrin  ( 

Pflanzengallertc  s.  Pectin. 

Pflan  zenlaugensalz  i.  e.  Potasche. 

P f 1 a n z e n 1 e i m s.  K 1 e b e r. 


Pfl  a n z e nsc h 1 eini.  in  dem  Artikel  Giimmi  (s.  Bd.  Ill,  S. 
729)  ist  bereiu  darauf  aufmerksam  gcmacht  worden,  daa*  die  Bezeich- 
nung;  Gummi,  im  Allgenieinen  mehr  au3  der  mercantilischen  Nomen- 
clatur  entlehnt  idt,  als  dass  sie  eine  CIas.se  von  gcnan  criorschten  che> 
niischen  Verbindungen  zusaminenfasse.  Im  Gegenthcil,  je  weiter  die 
wissensehnftliche  Forschung  anf  die  unter  dem  Namen  Gummi  im  Han- 
del vorkommendon  Substanzen  sich  crstrcckt,  um  so  mchr  schwindet 
die  Zahl  derselben,  indem  sie  theils  als  Genienge  schon  anderweitig 
bekanuter  Verbindungen  dargethan,  theils  unter  neuen  Namen  als  selbst- 
standige  Classen  aut'gefiihrt  worden.  Die  in  fleischigen  Frdchten  so  re- 
gelmassig  und  in  grosser  Menge  auftretenden  Pectinverbindungen,  welche 
friilier  unter  dem  Namen  „Pflanzengallerte“  entweder  mit  den  gummi- 
artigen  Pflanzenproducten  identidcirt  odor  wenigstens  in  engste  Beziehung 
gesetzt  wurden,  sind  jetzt  streng  geschieden,  indem  sie  trotz  ausseren 
Aehnlichkeiten  doch  wesentlich  von  jenen  abweichende,  unter  sich  aber 
gleichc  Vcrhiiltnisse  der  Constitution  und  Metamorphose  besitzen.  Die 
vorhandenen  Untersuchungen  machon  es  bereiis  unstreitbar,  dass  die 
Gummisorten  und  Pflanzenschleimc  der  Hauptsache  uaoh  mit  den  jetzt  ge- 
wohnlich  „Kohlenhydrate“  genannten  Korpem,  mitAmylum,  demZuoker 
u.  P.  w.  das  Vorhiiltniss  von  H asserstoff  zti  Sauerstoff,  desgleichen  die 
wiclitigsten  Umwandlungun  theilen;  und  lassen  vermuthen,  dass  die  bis 
jetzt  noch  nicht  ergrundeten  Verschiedenheiten  mehr  auf  Beimengungen 
und  mechanischen  Ursachen  beruhen,  als  auf  eigenthiimlicher  Anord- 
nung  der  Atome;  wie  sehr  die  Eigenthiimlichkeiten  der  Gummiarten 
durch  ihre  Aschonbestandtheile  bedingt  sind,  hat  Schmidt  dadurch 
gezeigt,  dass  er  sie  von  diesen  moglichst  befreito,  und  Ncubauer  *) 
entgegengesetzt  dadurch , dass  er  moglichst  reines  Arabin  mit  anorga- 
nischen  Basen  verband.  In  Gegenwart  kbnuen  wir  dem  zufolge  et- 
was  Bestimmtes  uber  PHanzenschleim  nicht  bieten ; wir  nitisson  uns  bo- 
gniigen,  die  Liste  der  bereits  bcschriebenen  Pflanzenschleiine  als  Basso- 
ragummi,  Cerasin,  Flohsamenschleim,  Flechtenstarke  und  Leinsamen- 


')  Journ.  f.  prokt.  Clicni.  Bd.  LXII,  S.  ItlS. 
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schleim  durch  die  Beschreibung  eioiger  aliniiclier  Producte  von  ande- 
ren  Pflanzen  zu  vervollstandigen. 

A1  th aeas chi  e iin  wird  aus  den  Wurzeln  von  Althaea  ojjicinalis 
gewonnen ; mit  vieleni  Ainylum  verunreinigt,  erhiilt  man  ihn  durch 
Kochen  der  Wurzeln  in  Wa^scr,  von  Amylum  zicmlich  frei  dadurch, 
dajg  man  die  mechani^ch  gereinigten  und  zerschnittenen  Wurzeln  rnit 
kalteni  Wa^^scr  iibergiesst  und  wiederholt  schiittelt , worauf  das  Verfah- 
reu  wie  bei  Darstelliing  des  Leinsamenschleims  ist.  Wegen  der  Leich- 
tigkeit,  init  welcher  er  in  Zucker  ubergeht,  ist  es  schwer,  ihn  ganz  rein 
von  stickstoffhaltigen  Substanzen  zu  erhalten.  In  seinen  Eigenschaf- 
ten  steht  er  dem  Lcinsamenschleim  sehr  nahe,  nur  dass  er  aus  der 
wasserigen  Losung  durch  Alkohol  nicht  in  hbrinartigen  Fiidcn,  sundern 
raehr  wie  Gumini  in  Flocken  aiisgefalll  wir<l.  Die  ZusamineDsctzung 
des  gereinigten  Schleiins  entspricht  der  des  Stiirkemehls;  doch  hinler- 
lasst  er  beim  Verbrennen  iramer  noch  geringe  Mengcn  von  Asche 
(Schmidt  ’).  Der  durch  blesses  Kochen  der  Wurzeln  mit  Wasser  be- 
reitete  Schleim  enthalt  natiirlich  ausser  Starkekleister  alle  iibrigen  ISs- 
lichen  Bestandtheile  der  Ptlanze,  als  Proteinverbindungen,  Zucker,  Fett, 
organische  ( Asparaginsiiure , Aepfelsaure  [?]  ii.  s.  w. ) und  anorga- 
nische  Siiuren,  woraus  die  Reactionen  gegen  Eisen-,  Blei-  und  andere 
Salze,  gegen  Gerbsaure , die  Brauniing  an  der  Liift  u.  s.  w.  sich  er- 
klaren. 

Bassoragurami,  iiber  welches  friiher  (s.  Bd.  I,  S.  710)  Einiges 
erwahnt  worden  ist,  hinterliisst  beim  Maceriren  mit  kaltem  Wasser  einen 
aufgequollenen  Schleim , den  man  als  reine  Substauz  betrachten  zu 
musicn  glaubte  und  mit  dem  Xamcn  Bassorin,  im  Gegensatz  zu  dem 
leichtlbslichen  Arabia  bezeichnete.  Aus  der  Analogie  des  Traganth- 
schleims  zu  schliessen,  ist  aber  das  Bassorin  nur  ein  Gemenge  von 
Kalkgummat  mit  organischsauren  Salzen , aus  welchen  bei  entsprechen- 
der  Behandlung  ein  losliches  Gummi  ausgezogen  werden  kann. 

Kirschgurorai  ist  auch  schon  unter  dem  Artikel  Gummi  (s.  Bd. 
in,  S.  736)  und  Cerasin  (s.*Bd.  II,  S.  109)  erwiihnt  worden.  Wie 
es  aus  den  Kirsch-  und  Pflaumetibiiumen  ausschwitzt,  erscheint  es  zwar 
unter  dem  Mikroskop  frei  von  Starkemehlkbrnchen,  enthalt  aber  ini 
Uebrigen  viel  Unreinigkeiten,  als  Rindenstiickchen , Flechten,  Insecten 
u.  s.  w.,  woven  es  am  Einfachsten  durch  Uebergiessen  mit  heissem  de- 
stillirten  Wasser  und  gewaltsames  Durchpressen  durch  Leinwand  ge- 
sondert  wild.  Durch  salzsaurehaltigen  Weingeist  konnen  die  anorga- 
nischen  Substanzen  grbsstentheils  entzogen  werden , und  es  bleibt  ein 
Korper  zuriick,  der  sich  in  seinen  Eigonschaften  dem  Arabin  sehr  na- 
h»rt.  Die  Zusammensetzung  ist  dieselbe;  Erwarmun,  mit  verdiinnten 
Sauren  liefert  sehr  schnell  Arabin  und  Zucker.  Salpetersaure  erzeugt 
Schleimsaure,  Oxalsiiure  und  viellcicht  Zuckersiiure  (Schmidt). 

Knorp  eltangsc  hleim.  Bekanntlich  haben  fast  alle  Secalgen  die 
Eigenthiiiiilichkcit,  in  kochendeni  Wasser  .sich  fast  ganz  zu  einer  schlei- 
migen  Gallortc  zu  zertheilen , welehe  durch  Leinwand  gepresst  rnecha- 
niseh  gereinigt  wird.  Wenn  man  s'e  mit  salzsilurehaltigem  Weingeist, 
wie  mehr  erwiihnt,  wiederholt  ausfallt,  koiiimt  man  zu  ahnlichen  Re- 
sultaten  als  bei  den  tibrigen  Schleimen:  man  erhiilt  eine  Substauz  von 
der  Zusammensetzung  des  Stiirkemehls  und  kann  aus  ihr  durch  Er- 

')  Annul,  d.  chem.  u.  I’hsrm.  Bd.  1,1,  S.  53. 


Digitized  by  Google 


160  Pflanzenschleim. 

wartnen  in  verdilnnten  Sauren  leicht  Gummi  und  Zucker  darstcllen 
(Schmidt). 

Q u i t tens ch le i m findet  sich  in  den  Samenhfillen  der  gemeinen 
Qiiitte  (Cyilonia  vulgaris) , wo  er  mehrere  Lagen  gegen  die  Oberflache 
der  Sam;n  senkrechter  Zellcn  ausfiillt;  in  Wasser  sehwillt  er  bedeu- 
tcnd  auf,  zef'prengt  die  Zellen  iind  bildet  einc.  durchsichlige  Gallerte, 
wie  es  einige  Pcctinverbindnngen , i’ecfosinsaure,  1‘ectinsanre  u.  s.  w. 
thun.  In  grosseu  Mengen  Wasser  lost  er  sich  so  woit,  dass  er  durch 
Filtrirpapier  geht,  wird  aber  wiedcr  durch  Sfiuren,  Alkalion  und  viele 
Salze  coagnlirt.  Nach  kurzer  Dige.stiun  mit  Sauren  findet  man  an 
seiner  Statt  Gummi  und  Zucker.  Heim  Einaschcrn  hinterlasst  er  eine 
bedeutende  Menge  unverbrcnnliclien  Riickstaiides  (10  bis  11  I’roc.),  be- 
sonders  kohlensauren  und  phosphorsaurcn  Kalk,  wovon  er  aber  wie 
die  anderen  Schleime  fast  vollstandig  durch  Hehandliing  mit  Salzsaure 
und  Weingeist  befreit  werden  kann.  Uer  reine  Schleim  hat  mit  ara- 
bischem  Gummi  viel  Aehuliciikcit  uiid  die  Zusammensetzung  dcs  Star- 
kemehls  (Schmidt). 

Sal  e psch  1 e i m , syn.  Sal e pbasso  r i n , sclieint  nur  durch  den 
Urspnmg  von  Althaaschleim  verschieden  zu  seyn,  indem  er  ebenfalls 
viel  Starkemehl  beigemengt  enthiilt,  in  der  Asche  wesentliche  Mengen 
Kalk  hinterlasst,  mit  Salzsaure  und  Weingeist,  Gummi,  mit  Mineral- 
sauren  erwiirmt  Zucker  liefert.  Man  gewinut  ihn  aus  den  einjShrigen 
Knollen  melirerer  einheimisclier  Orchideen  {Orchis  morio  militaris 
u.  8.  w.)  durch  Aurqucllen  in  Wasser  (Schmidt). 

Symphytumschleim  wird  aus  den  Wurzeln  von  Symphytum 
officinale  durch  Aufquellen  in  Wasser ' erhalten ; der  Schleim  enthalt 
Starkemehlkiigclchen  aufgeschlammt  und  ist  durch  das  Pigment  der 
schwarzen  Rinde  stark  gefarbt;  scheint  sonst  von  gleicher  Natur  mit 
dem  Althaaschleim. 

Traganth  nenht  man  ein  von  mehreren  morgenlandischen  Astra- 
galusarten  {A.  verus,  gummi/er,  creticus  ju.  s.  w.)  gewonnenes  Gummi, 
welches  wegen  seiner  Eigcnthiimlichkeit,  in  Wasser  sich  kaum  zu  lo- 
sen,  sondern  nur  gallertartig  aufzuschwellen,  seit  langc  dem  arabischen 
Gummi  gegenfibergestcllt  worden  ist  als  vorziiglichste  Quelle  des  Bas- 
sorins.  Die  anorganischen  Bcimengungen  lessen  sich  ihin  durch  Salz- 
taure  und  Weingeist  grosstentheils  entziehen,  beigemengto  organische 
Substanzen,  wie  Zellenmembran  kaum,  da  man  den  Schleim  nicht  in 
wirkliche  Losung  iiberfiihren  kann,  bei  liingerer  Digestion  mit  Sauren 
aber  in  Gummi  und  Zucker  verwandelt.  Die  Zusammensetzung  ent- 
spricht  der  des  Starkemehls. 

Ausser  den  hier  erwUhnten  Gummischleinien  siiid  noch  in  vielen 
Pfianzengattungen  ilhnliche  Stoffe  beobachtet  worden,  so  in  den  Samen 
der  Salveie,  in  Ulmensat't,  in  Blattern  und  dem  Cambiurn  der  Linde, 
in  der  Calendula  officinalis;  fernor  hat  man  schleimige  Korper  als  Be- 
gleiter  der  meisten  Pflanzenextracte  gefiinden  (Phytcumacolla  und 
Pseiidotoxin),  wie  auch  vielleielit  das  Product  dor  schleimigen  Giih- 
rung  hierher  zu  rcelien  seyn  diirfte.  Vom  chemischen  Standpunkt  aus 
aber  ist  etwas  Naheves  dariiber  nicht  bekannt.  Kine  genaue  Unter- 
suchiing  dieser  amorphen , indifferenten , leicht  verhnderliclien  Kbrper 
mag  schwieriger  noch  seyn,  als  das  Studium  der  Peetinvcibindungen, 
ist  aber  jcdenfalls  nicht  minder  wichtig  wegen  des  nahen  Zusammen- 
hanges  mit  Zucker  sowohl  als  mit  llolztaser.  Alt. 
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Pflanzenwachs.  Mit  der  Bezeichnung  Wachs  fasst  mau 
cine  Anzahl  organiecher  Substanzeu  zu;$ainmeu,  welclie  mit  deu  Fetten 
m^ufern  Aehnlichkeit  haben,  aU  isie  unlb^lich  in  Waaser,  weuig  loslich 
in  Weingeiat,  leicht  in  Aether  uud  lliichtigen  Oelun  aind,  ala  aie  bei 
gewohulicher  Teraperatur  feat,  bei  hoherer  zu  eiuem  Papier  durchsicli- 
tig  machenden  Oel  achinelzen  uud  ungezundet  niit  hellleuchtender 
Flanirae  verbreunen,  welche  sich  aber  von  ihneu  dadurch  unteraciieideii, 
daaa  aie  von  atzendem  Alkali  kaiun  angegriSen  warden  uud  bei  der 
trockenen  Deatillatiun  keiu  Akrolein  entwickeln;  Subatanzen,  welche  ini 
ungereinigten  Zuatand  durch  Klebrigkeit  deu  Harzen  aich  uiihern,  iin 
reinen  aber  aich  mager  bia  aeil'enartig  anfuhlen.  Die  Conatitutiun  der 
Wachaarten  iat  wenig  aufgehellt;  ea  acheint,  daas  aie  nieiat  zuaaromeu- 
geaetzte  Aether  aind  nach  der  Foruiel  C2nH2u+iO  -j-  CjuHau—iOa, 
z.  B.  Ci4  0 -(-  C54  Hj3  O3 , d.  i.  c-erotiuaaurea  Cerotyloxyd;  oder 
daaa  aie  Gemenge  solcher  Verbindungen  unter  einander  oder  mit  fetten 
Saoren  hohen  Atomgewichta  aind.  Dieaer  Auuahme  zufolge  ware  der 
Walrath,  welcher  rorzugaweiae  aua  cetinaaurem  Getyloxyd  beateht,  daa 
Prototyp  der  mit  Wacha  zu  bezeichnenden  organiachen  Korper.  Bei 
weiteren  Unterauchungen  fallt  viclleicht  die  Beachrafakung  weg,  daaa 
die  Zahl  der  Kohlenatofiatome  im  baaiachen  Theil  derjenigen  der  Siiure 
gleich  aeyn  muase , daaa  alao  die  allgemeine  Formel  der  Wachaarten 
dorchweg  Ubereinkame  mit  den  Aetherverbindungen  aua  der  Reihe  der 
letten  Sauren,  Cjn,Hjn,+‘0 -|-  Cjnlliu—i  O3,  daaa  Waclia  nur  noeli 
erne  Bezeichnung  fur  natiirlich  vorkummende,  bei  gewohnlicher  Tem- 
pentur  feste  Fettaaureather  bliebe.  Wenu  man  nun  deu  Nameu 
IVacha  vielmchr  aul'  die  chemiache  Conatitution  ala  auf  auaaere  Eigen- 
ichal'ten  beziehen  will,  miiaaeu  freilich  inauche  bia  jetzt  zu  den  Wacha- 
arten gerechnete  Korper  zu  deu  Fetten  verwieaen  werden,  wie  daa  ja- 
pauiache  Wacha,  viele  andere  werden  bei  genauerer  Unterauchung  zu 
den  Harzen  zu  zahlen  aeyn,  wie  der  wachaartige  Beatandtheil  der  Euh- 
baummilch. 

Ihrem  Uraprung  nach  theilt  mau  die  Wachaarten  ein  in  anima- 
liache,  wohin  daa  vorzugaweiae  Wacha  genannte  Bicnenwacha,  fer- 
ner  das  Andequienwacha  u.  a.  w.  gehoren  (vergl.  den  Art.  Wachs) 
and  in  vegetabiliache  oder  Pflanzenwachae,  ein  Unterachied, 
der  bei  den  einheimiachen  Producten  wohl  leicht,  bei  den  iinportirten 
kaum  festzuhalten  iat,  da  mau  nicht  immer  etwaa  Zuverlaaaigea  iiber 
den  Uraprung  der  fremdliindiachen  Waaren  erfahrt.  Was  iiber  die  ao- 
genanuten  Pflanzenwachae,  ao  weit  aie  nicht  achon  Gegenataud  friihe- 
rer  Artikel  diesea  Handworterbucha  gewesen,  bekannt  iat,  findet  sich 
im  Folgenden  zusammengestellt. 

Apfelbaum  wacha  wurde  von  Mulder  *)  aua  der  Wurzelrinde  des 
Apfelbaums  durch  Aether  auagezogen  und  zuaammengeaetzt  gefunden 
(C  = 76,44)  zu  69,2  Proc.  Kohlenatoff,  8,9  Proc.  Waaseratoff  und 
21,9  Proc.  Sauerstoif;  welter  indesa  nicht  unteraucht. 

Aurikel wachs.  Die  roehlartigen  Secretionen  auf  den  Blattern 
und  Bluthen  der  Aurikeln  aowie  anderer  Primnla,  deagleichen  auf  den 
Wedeln  der  Ceropteriaarten  und  anderer  Farmkrauter  wurden  biaher 


')  Jshresb.  von  Berzelius,  Bd.  XXV,  S.  599. 
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irrthilmlich  I’iir  Wachs  gehalten;  sie  sind,  nacli  Klotzsch  i),  Pseudo- 
stearuptene. 

Ba  1 an u pli or  cc n w a c li8.  Der  Ilolzkorper  der  Balanophoreen, 
ciner  para^itischen  Pdanzenfamilie,  1st  ziim  grossen  Theil  mit  einem 
harzartigen  Wachs  erf'ullt,  welches,  nach  Polcck-),  sich  wonig  in  Al- 
kohol,  leicht  in  Aetlier,  iiicht  in  Wasser  iind  Ammoniak  lost,  welches 
(auch  gelost)  Lackinuspapier  nicht  veriiudert,  von  concentrirter  Kali- 
lauge  nicht  angegriffen  wird,  zwischen  99®  und  100®  C.  schmilzt,  bei 
hbherer  Temperatur  sich  entziindet  und  unter  Hintcrlassung  leichter  Kohle 
mit  angenehraeni  Geruch  verbrennt.  An  sich  etwas  klebrig,  wird  es 
diirch  Koclien  mit  Wasser  sprbde,  indein  etwas  iitherisches  Oel  mit  dena 
Wasser  iibergeht.  In  concentrirter  Schwcf'elshure  liist  es  sich  mit  schon 
dunkelbraunrother  Farbe,  wird  durch  Wasser  unvcriindert  ausgcfallt; 
Salpetersiiure  wirkt  auch  im  concentrirten  Zustand  nur  langsam  ein. 
Die  Analyse  fiihrte  zu  folgenden  Zahlen : KohleustofF  79,58  Proc.,  Was- 
serstoff  1 1,22  Proc.  und  Sauerstoff  9,20  Proc. 

Benincasawaciis.  Die  Benincasa  cerifera  zeichnet  sich  durch 
reichlichen  wachsartigen  Ueberzug  ans.  Esenbeck  und  Marquart®). 

Bicu hyb awac  tis  stammt,  nach  Brogniart,  wahrscheinlich  von 
MyrisUca  bicuhyba.  Lewy  ■■)  beschrcibt  es  als  gelblich  weiss,  bei  35® 
C.  schmelzend,  in  sicdendem  Alkohol  loslich  und  aus  /4,4  Proc.  Koh- 
IcnstofT,  11,1  Proc.  Wasserstoff  und  14,5  Proc.  Sauerstofl’ bestehend. 

Braunkohlenwachs.  Neben  mehreren  Harzen  entiialt  die  Braun- 
kohle  von  Gerstewitz  bei  Weissenfels  einige  wachsartige  Substanzen, 
welche  als  Gemenge  von  Wackenroder  unter  dem  Namen  Cerinin 
(vergl.  dieses  I land  wbrtcrb.  Supplem  S.  746)  besclirieben,  von  Briick- 
ner  ®)  weiter  untersiicht  worden  sind.  Briickner  fand,  dass  die  Be- 
standtheilc  in  naher  Beziehung  zum  Biencnwachs  stehen,  und  suchte 
diese  Verwandtschafl  durch  die  Noinenclatur  auszudn'icken ; 

a)  Geomyricin,  empirische  Formel  lli;s  Zur  Darstel- 

lung  desselben  cntzieht  man  den  Braunkohlcn  durch  kalten  Weingeist 
vorerst  die  Ilarze  und  behandelt  sie  dann  wiederholt  mit  kochendem  ab- 
soluten  Alkohol,  welcher  das  Geomyricin  liist  und  beini  Erkalten  als 
ein  Weisses  Pulver  wieder  abgiebt;  wenn  es  oilers  aus  heissem  Wein- 
geist umkrystallisirt  worden , erscheint  es  unter  dem  Mikroskop  als  aus 
feinen  haarformigen  Prismen  bestehend.  Diese  Substanz  ist  unloslich 
in  Wasser,  kaum  loslich  in  kaltcm  Weingeist,  leicht  in  heissem  absolu- 
ten  Alkohol  und  reichlich  in  Aether.  Der  Schmclzpunkt  schwankte 
zwischen  80®  und  88®  C.  indem  das  zuerst  sich  abscheidende  Krystall- 
pulver  den  hoheren  Schmclzpunkt  zeigte,  ohne  indess  abweichende  Ke- 
sultate  in  der  Analyse  zu  geben.  Gesclimolzen  ist  das  Geomyricin  ein 
gelbliches  Oel,  das  zu  einem  gelblichen  sehr  spriiden  Waclis  erstarrt. 
Angezilndet  brennt  es  mit  heller  Flamme.  Von  Salpetersaure  wird 
es  nicht  bemerklich  angegriffen,  ebenso  von  kochender  Kalilauge,  durch 
schmelzendes  Kalihydrat  scheint  es  verseift  zu  werden.  Aehnliehe  Ei- 
genschaften  haben  einige  von  Lewy  analysirte  Wachsarten , wie  das 
chincsische  Wachs  und  Palmwachs,  am  meisten  das  Camaubawachs, 
welches  Briickner  fiir  jdentisch  mit  dem  Geomyricin  halt. 


')  Pharm,  Cciitralbl.  1852,  S.  185.—  ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXA'U, 
S.  17a.  — .lahresb.  von  Berzelius,  Bd.  XVI,  S.  223.  — '')  Juurn.  f.  prakt. 

Cliem.  Bd.  XXXVI,  S.  "5.  — *)  Ibid.  Bd.  LVH,  S.  1. 
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b)  Geoceriasiiure,  IlO  . Oj , bleibt  in  deni  Weingcist 

gelost,  wiihrend  sich  das  Geomyricin  abseheidet;  man  I'allt  sie  durch 
weingeutige  Bleizuckerlogang  in  der  Hitzc.  Wenn  das  ISleisalz  vom 
aobangcnden  Geomyricin  und  Geocerain  durcli  uftores  Auskuchon  mil 
absolutem  Alkohul  und  mit  Aetiier  befreit  ist,  zerlegt  man  es  d^rch  Ks- 
sigsaure  (unter  Aether  ;)  und  lost  die  Saure  wicderholt  in  lieissem  Wein- 
geist,  bei  dessen  Erkalten  sie  gallertartig  sich  ausscheidet.  Man  kann 
auch  die  gemengten  Wachskorper,  Wackenroder’sCerinin,  mit  Kali- 
lauge  verseifen,  das  Kalisalz  mit  Chlurbarium  I'iillen  und  aus  der  liaryt- 
verbindung  die  Saiu'e  wie  oben  mit  demsclben  Krfolg  isuliren.  Die 
Geocerinsaure  ist  auch  aus  der  Lusung  in  Steinbl  nur  gallertartig,  niclit 
krystallinisch  zu  erhalten;  sie  bildet  getrocknet  eine  weisse  bliitterigc 
Masse,  schmilzt  bei  82® C.  und  erstarrt  bei  uiederer  Temperatnr  zu 
einem  gelblichen,  glanzenden,  sehr  sprbden  und  leicht  pulverisirbaren 
Wachs. 

c)  Geocerain,  empiriscbe  Formel:  Cjk  Wju  O4 , isomer  niit  der 
Geocerinsaure.  Mit  dieseni  Namen  belegt  Bruckner  ein  indiOercntes 
Wachs,  welches  man  aus  dera  weingeistigen  Auszug  der  Braunkohlen, 
nachdem  die  Geocerinsaure  durch  Bleizucker  enti'enit  worden,  durch 
Abkuhlen  alsGallerte  gewinnt,  sie  wird  abermals  in  hebsem  Weingeist 
von  60  Proc.  aufgenommen,  wobei  unlbsliches  Geomyricin  zuriickbleibt, 
und  durch  Schwefelwasserstoff  vom  iiberschiissig  zugesetzten  Bleizucker 
befreit;  die  erkaltende  Losung  giebt  das  reine  Geocerain  als  I'arblose 
gallertartige  Masse  von  etwas  geringerer  Consistenz,  als  die  Geocerin- 
saure besitzt.  Eingetrocknet  wird  das  Geocerain  weiss  und  blattrig; 
es  schmilzt  bei  80®  C.  zu  einem  gelblichen  Oel,  das  beim  Erstarren  in 
ein  hartes,  aber  nicht  sehr  sprodes,  eher  inildes  Wachs  iibergeht. 

Die  Constitution  beschriebener  drei  Korper  in  ihren  unmittelbaren 
Zersetzungsproducten  zu  studiren,  wurdc  Bruckner  durch  Mangel  an 
reinem  Material  verhindert;  er  unterwarf  daher  die  Braunkohle  ohne 
Weiteres  der  trockenen  Destination,  welche  ihm  ausser  betriichtlichen 
Mengen  Leuchtgas  ein  braunes  iibelriechendes  Oel  und  eine  krystalli- 
nische  Substanz,  Geocerinon,  licferte. 

Geocerinon:  Cnolliio^^j.  Wenn  das  Destillat  mit  Brennspiri- 
tus  ausgekocht  und  die  Losung  abgekiihlt  wird,  so  schoiden  sich  weisse 
Krystalle  aus,  welche  durch  ofteres  Auflbsen  leicht  von  dem  in  der 
Mutterlauge  gelost  bleibenden  Oel  befreit  und  im  reinen  Zustand  als 
blendend  webse,  mikroskopbche  sechsseitige  Tafeln  erhalten  werden 
konnen.  In  Weingeist  suspendirt,  irbiren  dieselben  perlmutterartig; 
von  verdiinntem  Weingebt  werden  sie  auch  bei  Kochhitze  wenig  gelost, 
reichlicher  von  absolutem  Alkohol;  sie  schmelzen  bei  50®  C.  und  ver- 
brennen  bei  hoherer  Temperatur  und  Luftzutritt  mit  heller  Flamme. 
Durch  wasseriges  Kali  wird  das  Geocerinon  nicht  veriindert,  durch 
schmelzendes,  wie  es  scheint,  oxydirt.  Mit  massig  crwarrotem  Schwe- 
feUanrehydrat  verbindet  es  sich  und  erstarrt  dann  zur  Gallerte;  beim 
Erhitzen  tritt  Braunung  ein,  es  entwickelt  sich  ein  eigenthiimlicher  Gc- 
nich  wie  nach  Wasserstoffgas,  welches  mit  Eben  und  Sauren  dargestellt 
wird,  zuletzt  entbindet  sich  schweflige  Siiure  unter  volliger  V erkohlung. 
Salpetersaure,  selbst  rauchende,  ist  fast  ohne  Einduss,  wiihrend  Chroni- 
sanre  ziemlich  energisch  das  Geocerinon  in  Kohlensaure , einen  fliichti- 
gen  wie  Buttersaure  riechenden  Stoff,  und  eine  Wachssiiure  zersetzt, 
wenigstens  giebt  die  weingebtige  Losung  des  Oxydationsprodnctes  mit 
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weingeutiger  BleizuckerlO«ung  eineu  Niederschlag,  was  Geocerinon 
I'iir  gich  nicht  thut. 

Das  Geocerinon  sclieint  das  Keton  der  Geocerinsaure  zu  seyn,  so 
dass  2 At.  diescr  unter  Verlust  von  2 At.  Kohlensaure  zu  1 AL  des 
Ketons  ^ich  vereinigen : 

2 H55  O3  — 2 C Oj  = Clio  1^110  G-i ; 

ob  aber  das  Geocerinon  wirklich  auf  diese  Weise  entsteht  oder  von 
einem  andercn  waclisartigen  Kbrper  seinen  Ursprung  nimmt,  ist  unbe* 
kannt;  den  weiteren  Untersuchungeu  Bruckner’s  hat  derTod  einZiel 
gesetzt,  inocliten  sie  von  Anderen  aufgenommen  werden ! Das  Studiuin 
verspricht  interessante  Analogien  niit  dem  Bienenwachs! 

Ueber  sonstige  fossile  Wachsarten  vergl.  Bd.  I,  S.  932:  Braun- 
koblencampher,  und  Bd.  Ill,  6.  823:  Harz. 

Carnaubawacbs  bildet  auf  der  Oberliache  der  Carnaubapalmen- 
blatter  einen  diinnen  weis.-<eu  Ueberzug,  der  sicli  von  den  getrockneten 
Blattem.  in  Schuppen  ablost.  Nach  Lewy*)  ist  es  leicht  zerreiblich, 
wird  von  Aether  und  kochendem  Weingeist  reichlich  aufgenommen  und 
scheidet  sich  aus  den  erkaltenden  Lusungen  krystallinisch  aus;  der 
Schmelzpunkt  liegt  bei  83,5^  C.;  die  procentisclie  Zusammensetzung 
wurde  gefunden  zu  HO, 3 Proc.  KohlenstoflF,  13,1  Proc.  Wasserstoff  und 
6,6  Proc.  Sauerstoff. 

Chinesisches  W achs  syn.  weisses  Insectenwachs,  vege* 
tabilisches  Spermaceti,  Pela,  ist  eine  mehr  dem  Walrath  als 
Bienenwachs  iihaliche  Masse,  die  1846  und  1847  zum  ersten  Mai 
in  einiger  Menge  von  China  nach  England  eingefuhrt  worden  ist.  Die 
Geschichte  des  Fela,  wie  es  in  China  heisst,  ist  eine  sehr  duukle.  George 
Staunton  hielt  es  fiir  das  Secretionsproduct  eines  Insects,  welches, 
nach  Stanislaus  Julieu,  Ckiecus  sebiferua  ware  und  auf  Ehua  succe- 
danea,  Lvjustrum  lucidum,  einem  in  China  sehr  vcrbreiteten  Strauch,  und 
auf  Hibiscut  tyriacus  lebe.  Nach  Lockart  und  Westwood  dagegen 
soli  ein  besonderer  durch  den  Beinamen  sinensis  unterschiedener  Coccus 
nur  das  Auslliessen  des  wachshaltenden  Saftes  bewirken,  indem  er  die 
Kinde  (nach  Fortune  wahrscheinlich  einer  Fraxinusart)  durchbohre. 
Mit  dieser  Bildungsweise  stimmt  Mac^wan  uberein,  nur  dass  er  Li- 
gustrum  Ittcidunials  wachsgebende  Pllanze  beansprucht.  Das  rohe  Wachs 
umgiebt  die  Zweige  mit  einer  weissen,  weichen , sammtartigen  und  fa- 
serigeii  lliille  ungefaiir  eine  Linie  dick;  man  lost  dicsen  Ueberzug  ab 
und  trennt  ihn  durcli  Schmelzen  mit  kochendem  Wasser  von  anhangen- 
den  Rindentheilen  und  sonsligen  Unreinigkeiten.  Wie  bemerkt,  l>at 
dieses  Product  die  meiste  Aehnlichkeit  mit  Walrath,  doch  ist  es  noch 
barter  und  sproder,  mehr  laserig  im  Bruch,  und  unterscheidct  sich  vor> 
ziiglich  dadurch,  dass  es  aus  Aether  krystallisirt  im  polarisirten  Licht 
farblos  erscheint,  wahrend  Walrath  schun  blau  wird  (Martius^).  Seiu 
Schmelzpunkt  liegt  bei  83“  C.  nach  Brodie“),  bei  100“  C.  nach  Mar- 
tins^), bei  81,0“ C.  nach  Duffy  “),  der  Erstarrungspunkt  bei  80,5“  C. 
nach  demselben.  Es  ist  wenig  IbsLich  in  Alkohol  und  Aether,  leicht  in 
Naphta,  aus  welcher  man  es  krystallisirt  erhalten  kann.  Von  wasseri- 
gen  Alkalilaugeu  wird  es  nicht,  wohl  aber  durch  schmclzeudes  Kalihy- 


')  Juurn.  f.  prakt.  Client.  Bd.  XXXVI,  S.  66.  — •)  Pharin.  Centralbl.  1854, 
S.  704.  — ’)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  Xl.VI,  S.  30.  — *)  Journ.  dc  pbarm.  et 
tie  cbim.  XXIV,  S.  224.  — ’’)  Journ.  f.  prakt.  Ohem,  Bd.  LVIl,  S.  385, 
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dr»t  verseift,  wobei  e«  in  Corotinaiiare  uml  Ccrotin  (verfrl.  Supplement  S. 
751)  zerfallf.  Durch  starkca  Erhitzcn  mitKalikalk  wird  ea,  nach  Maske- 
Ivne  ’),  unter  Waaaerstoflentwickelung  vollanf  in  Cerosinaiiure  (welche 
Lewy  im  nnreinen  Zagtand  acide  genannt  hatte)  verwandelt; 

der  trockenen  Deatillation  nnterworfen.  liefert  ea  kein  Acrolein,  aondom 
Cerntinaanre  nnd  Ceroten,  den  KohlenwaaseratoflT  der  Cerotinaaure,  ne- 
ben  oligen  Zersetznngaproducten  dea  Cerotena.  Im  Wesentlichen  iat 
*lao  das  Pelacerotinsaures  Cerotyloxyd,  C54  Has  O . O3,  analog 

dem  cetylsauren  Cetyloxyd  im  Walrath. 

In  China  verwendet  man  doa  Pela  seit  dem  dreizehnten  Jahrhiin- 
dert  in  immer  steigender  Allgemeinheit  zii  Kerzen , welche  durch  Zii- 
«»tz  von  Talg  weniger  sprode  gemacht  werden , nnd  ala  Medicament 
mit  wunderlicher  Auawahl  (Hanbury  “).  Das  Pela  iat  hiinfig  verwech- 
»elt  worden  mit  den  Secretionen  des  Coccus  ceriferus,  dem  aogenannten 
weisaen  Lack  und  den  Producten  der  Flata  timhata,  nigrieomis  und  an- 
derer  Fnlgoriden.  Der  weiasc  Lack  achmilzt  bei  62®  C.,  iat  sprode 
nnd  halbdurchacheinend,  loslich  in  Alkohol  und  Aether,  nnd  durch  Al- 
kalilange  veraeifbar. 

Die  wachsartige  Subatanz  der  Flata  limhata  lost  aich  leicht 
inWaaser,  achmilzt  nicht  beim  Erwarmen  sondem  zeraetzt  aich  sofort 
and  verbrennt. 

Unter  demaelben  Namen:  chinesischea  Wachs,  kommt  im  Han- 
ds! eine  Stibstauz  von  ganz  abwcichender  Natur  vor.  Dieses,  das  auch 
schlechthin  Pflanzenwachs  oder  Stillingiafett  oder  chinesischer  Pflan- 
lentalg  genannt  wird,  stammt  von  Stillingia  sebifera,  einer  Euphorbiacee. 
Die  reifen  Niiase  derselben  werden  im  Morser  vorsichtig  gestoasen,  so 
das9  nnr  die  auasere  harte  Schale  zerapringt,  und,  nachdero  diese  ab- 
gejiebt  iat,  in  einem  Weidengeflecht  dem  Darapf  des  aiedenden  Waaaers 
wsgeaetzt;  hierbei  fliesat  das  die  Kerne  einhiillende  Fett  groastentheils 
ab.  Das  Cebrige  gewinnt  man  durch  Auaachmelzen  der  Samen  auf 
Bambuasieben  Tiber  Kohlenfeuer.  Behufs  der  Reinigung  wird  das  Roh- 
prodnet  nmgeschmolzen  und  durch  Stroh  gepresst;  nach  dem  Erkalten 
bildet  ea  eine  harte,  briichige,  weisse  und  durchacheinende  Masse,  ohne 
6emch  nnd  Geschmack,  Papier  nicht  fettend,  bei  37®  bis  40®  C.  achmel- 
zend.  Die  Chincaen  benutzen  die  Subatanz  zii  Kerzen,  welche  eine 
RrTile  von  znaammengeachmelztem  Pflanzen-  und  Inaectenwachs  erhaU 
fen  nnd  durch  Anchusa  tinctoria  oder  durch  Griinspahn  gefarbt  werden. 
Nach  V.  Borck  ®)  besteht  dieses  Pflaiizenwacha  vorwaltend  aus  Stilli- 
stearin  und  iat  somit  richtiger  zu  den  Pflanzenfetten  zn  rechnen.  Durch 
heisaes  Pressen  der  von  obiger  Manipulation  zuriickgebliebenen  und 
dann  zerdrfickten  Kerne  wird  noch  ein  fettes  Ocl,  Ising-Ga  genannt,  er- 
balten,  welches  jedenfalls  auch  in  geringer  Menge  dem  festen  Fett  sich 
beimengt  (Martins  <). 

Feigenbanmwachs.  Ala  Bestandtheil  dea  Milchsafles  von  meh- 
reren  Fiensarten  Andet  man  Wachs  angegeben.  so  im  Saft  der  Feus 
'lalaetofera  nach  Semmola®)  IGProc.;  jedenfalls  sind  dies  dem  Caout- 


')  Pharm.  Centralbl.  1S63,  S.  221.  — *)  .Touni.  de  pharm.  et  dc  chim.  Bd. 

NXIV,  S.  136.  — “)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVIl,  .S.  240,  — Jonrn.  de 
pbann.  et  de  chim.  Bd.  XXTV,  p.  224.  — *)  jahresb.  von  Borzclins,  Bd.  XXIV, 

S.  478.  ^ 
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chouc  iihnliche  Harze,  wic  os  Marchand ')  fiir  die  Milch  dcs  Knh- 
bauins,  Brosimum  fialactodetidron,  nachgcwiesen  hat. 

Fichtenwachs.  Nach  Kawalier®)  enthaltcn  die  Nadeln  von 
Ptnits  ailvestria  eine  eigenthiimliche  Wachssiiure,  die  Ceropin-‘ 
saure,  Cg,,  O.-,;  dieRinde  wahrscheinlich  dieselbe  Satire;  die  Borke 
ein  neutrales  Wachs,  Cg,  Hgg  Oi- 

Graswachs.  Mit  dent  Chlorophyll  wird  aus  den  Bliittem  und 
Halmcn  der  gewohnlichen  Gramineen  durch  Aether  eine  wachsartigc 
Substanz  ausgezogen;  nachdem  sie  durch  Alkohol  vom  Chlorophyll  bc- 
freit  war,  fand  Mulder^  ihre  procentisehe  Zusatnmensetzung  zti  79,8 
Kohlonstoff,  13,;i  Wasseratoff  und  6, .5  (?)  Saiierstoff. 

Japanisches  Wachs,  auch  Baumwachs  und  falschlich  ameri- 
k anisettes  Wachs  genannt,  komint  von  Ehua  succedanea  aus  Ostin- 
dien  theils  direct,  theils  iiber  Amerika,  wie  es  scheint,  nicht  iminer  von 
gloicher 'Qualitat.  Das  von  Meyer  und  Sthamer^)  iintersuchte,  be- 
stand  aus  grossen  runden,  1 Zoll  dicken,  auf  einer  Seite  gewolbten  und 
gcfurchten  Scheiben , dent  gebleichten  Bienenwachs  sehr  ahnlich,  aber 
etwas  weicher  und  briichiger,  fiir  das  Gefiihl  fettiger  und  von  mehr 
talgartigem  Gerueh.  Bei  langcrem  Liegen  an  der  Lull  flberzog  es 
sich  mit  einem  weissen,  leicht  abwischbaren  Hauch;  zwischen  den  Fin- 
gern  liess  es  sich  kneten,  beim  Kaiien  zum  groben  Pulvcr  zertheilen. 
In  kaltem  Alkohol  war  es  fast  unloslich , leichter  in  kochendem  und 
sehr  reichlich  in  warmem  Aether.  Der  Schmelzpunkt  lag  bei  42'’  C., 
der  Erstarrungspunkt  bei  lOfC.  Es  wurde  durch  kochendes  wasseriges 
wie  durch  schmelzendes  Kali  verseifl,  lieferte  bei  trockener  Destination 
eine  festc  fette  Saure  und  Acrolein , bei  wochenlangem  Erhitzen  mit 
Salpetersaure  Bernstoinsaure  und  war  in  der  Hanptsache  Palraitin  (vergl. 
dicsen  Artikel)  ohne  Olein.  Ein  von  Oppermann  untersuchtes  Ja- 
panwachs  schmolz  bei  50®,  ein  anderes  bei  48,8®  C.  bei  sonstiger  Ueber- 
einstimmung  der  ausseren  Eigcnschaften ; nach  Brandes  soli  es  niir 
aus  fetter  Saure  (Wachsaiiure  von  Hess)  bestehen.  Wahrscheinlich 
haben  diese  Verschiedenheiten  ihren  Gnmd  darin,  dass  sich  das  Palmi- 
tin  allmiilig  in  freio  Palmitinsiiurc  verwandclt,  wie  das  auch  im  Palmbl 
geschieht. 

Kohlblatterwachs  erstarrt  bei  75®  C.,  wird  durch  Alkalilaugen 
nicht  verscift  und  von  Chevreul  mit  dem  Myricin  des  Bienenwachses 
verglichen.  • 

Korkwachs,  vergl.  Bd.  II,  S.  Ill  und  Supplement  S.  746, 
Artikel  Cerin. 

Ler chensch wamm wa chs.  Trommsdorff  ®)  belogte  mit  die- 
sem  Namen  ein  aus  dem  Lerchenschwamm  gewonnenes  weisses  leichtes 
Pulver,  das  in  seinen  Eigenschaften  dem  Wachs  iihnelt,  dessen  Zusam- 
mensetzung  aber  nicht  bekannt  ist. 

Myricawachs,  vergl.  Bd.  V,  S.  413.  Einige  ausfiihrliche  No- 
tizen  Ober  Vorkommen  und  Gewinnung  hat  Simmonds®)  gegeben. 

Ocubawachs,  vergl.  Bd.  V,  S.  627. 

Palmwachs  gewinnt  mar.  durch  Abschaben  der  Rinde  von  Car- 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  B<1.  XXI,  S.  58.  — *)  Phafra.  Centrall>l.  1858.  S.  705 
«.  S.  724.  — *)  Jahresber.  von  Berzelius,  Bd.  XXV,  S.  599.  — Annal.  der 
Chom.  u,  Pharm.  Bd.  XLIII,  S.  886.  — Jahresb.  von  Berzelius,  Bd.  XIII, 
S.  292.  - «)  Pharm.  Ccntralbl.  1854,  S.  286. 


Digitized  by  Googic 


Pflanzenwachs.  1()7 

oxylon  andicola,  von  welclier  cm  aiisgoschwitzt  wini,  Srlimelzon  in  Was- 
ser  und  Abpressen  von  den  Beiinenguugen.  Es  igt  hellgelb  bis  griin- 
lich  gelb,  in  der  Kalte  sebr  sprode  und  leieht  pulverisirbar,  erweichl 
in  kochendem  Wasaer  und  lasst  sich  zusamnienknetcn ; cigentliches 
Schtnelzen  dndet  erst  iiber  100®  C.  statt.  Durch  Rcibcn  wird  es  stark 
elektrisch;  in  kaltein  Wcingeist  ist  es  kaum  loslich,  in  kochendem  Al- 
kohol  soviel,  dass  die  erkaltendu  Losung  zu  einem  dieken  Brei  gesteht, 
in  Aether  sehr  Icicht.  Nach  Boussingault  ')  enthiilt  es  ein  Harz, 
das  Ceroxylin  von  Bonastre  (vergl.  Bd.  II,  S.  117),  welches  beim 
Abkiihlen  einer  weingeistigen  Palniwachsabkochung  gelost  bleibt,  un<l 
eine  dem  Bienenwachs  ganz  alinliche  Substanz,  welche  sich  abscheidet 
und  durch  wiedcrholtes  Auflosen  vollig  von  Harz  zu  befreien  ist; 
ferner  in  sehr  geringer  Menge  einen  sehr  bitter  sehmeckenden  Stoff, 
nach  Boussingault  wahrscheinlich  das  Salz  einer  organischen  Basis. 
Der  Schmelzpunkt  des  gereinigten  Palmwaches  liegt,  nach  Lewy^), 
bei  72®  C.;  die  procentische  Znsainnicnsetzung  ist:  80,6  Kohlenstoff, 
13,3  Wasserstoff,  6,1  Sauerstoif.  Ueber  die  atomistische  Zusaramen* 
^etzung  igt  nichts  bekannt,  da  die  Verseiiungsproducte  nicht  untersucht 
sind.  Das  Waehs  findet  Verwendung  zur  Kerzenfabrication , nachdein 
man  eg,  urn  die  Sprodigkeit  zu  vermindem,  mit  Talg  vermischt  hat 
(vergl,  Bd.  II,  S.  108:  Cera  di  Palma. 

Pollcnwachs.  Nach  Freray  und  CloSz®)  sind  die  Pollen- 
korner  (von  Lilium  croceum)  umgeben  von  einer  weichen  Wachshiille, 
die  unloslich  in  Wasser,  wenig  in  kochendem  Alkohol,  leidit  in  Aether 
lo.dich  ist,  aus  der  Losung  nur  als  zalie  Masse,  nicht  in  Krystallen  er- 
halten  werden  kann,  neutral  reagirt,  stark  nach  Wachs  riecht  und  sich 
nnr  onvollkommen  verseifen  lasst.  Die  Seife  giebt  eine  olige  Satire 
mit  79,6  Proc.  Kohlenstoff,  12,0  Proc.  Wasserstoff  und  6,4  Proc.  Sau- 
erstoff.  Die  gelbe  Farbe  blelcht  am  Lichte  und  an  der  Luft.  Fr6my 
nnd  Clocz  stellen  diese  Substanz  in  Beziehung  zu  gewissen  gelben 
Wachsarten , in  weichen  ein  nicht  verseifbarer  Stoff  die  Plasticitat 
hedingt. 

Syringawachs.  Die  Blatter  der  Syringa  vulgaris  fiihren  ein 
Wachs,  welches  mit  dem  aus  Gras  gewonnenen  identisch  zu  seyn  scheint. 
Es  enthalt  in  100  Thin.  80,5  Kohlenstoff,  13,3  Wasserstoff  und  6,2 
Sauerstoff  (Mulder). 

Thujawachs.  Nach  Kawalier^)  kommt  in  den  grtinen  Thei- 
len  der  Thuja  oc cidentalis  ein  Wachs  vor,  welches  isomer  der  Pal- 
mitinsaure,  C32ll3j04,  und  dem  Wachs  der  Fichteuborke  ist  und  nach 
versebiedenen  Verseiiungsproducten  ein  zusammengesetzter  Aether  von 
hohem  Atomgewicht  zu  seyn  scheint. 

Vogel beerwachs  wurde  wie  das  Wachs  aus  der  Wurzelrinde 
des  Aepfelbaums,  aus  den  Beeren  von  Sorbus  aucuparia  dargestellt,  und 
seine  procentische  Zusammensetzung  zu  68,9  Kohlenstoff,  9,2  Wasser- 
stnff  nnd  22,0  Sauerstoff  gefunden  (Mulder  a.  a.  O.). 

Weizenstarkmehlwachs  (vergl.  Bd.  II,  S.  108:  Cerain- 
saure). 


')  Annal.  dc  chim.  et  de  pharm.  Bd.  LIX,  p.  19.  — *■)  Journ.  f.  prakt.  Chcro. 
Bd.  XXXVI,  S.  72.  — “)  Journ.  de  pharm.  ct  de  chim.  Bd  XXV,  p 161.  — 
•)  Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  881. 
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Zuckcrrohrwachs  (vergl.  Bd.  IT,  S.  117,  nnd  Supplement, 
S.  749;  Ccrosin.  Ml. 

Pflanzenzellenstoff.  Syn.:  Cellulose,  Pflanzen- 
faser,  Holzfaser,  Lignin  (nach  Berzelius;  fiber  Payen’s  Lig- 
nin vergl.  Bd.  IV,  S.  921),  Xylon  und  Amylon  (nach  Berzelius 
starre  und  znrte  Cellulose). 

Formcl:  CuHjoOio. 

Die  einfachste  Form  der  pflanzlichen  Gebilde  ist  ein  belebtes,  mit 
Fliissigkeit  gofiilltes  Blaschen,  Zelle  genannt;  dnrch  Vereinigung  meh- 
rerer  Zellen  entsteht  das  Zellgewebe,  in  welchem  je  nach  der  An- 
ordnnng,  Verwachsung  nnd  Fortbildung  die  einfachcn  Zellen  mehr  dem 
Ellipsoid  Oder  dem  Rhombendodekaeder  sich  nahem , oder  seheibenar- 
tig  ansgeplattet  oder  walzig  verlangert  erscheinen  nnd  mit  den  Ge- 
fiissen,  deren  Gmndform  ein  in  der  Mitte  verdickter  spindelformiger 
Schlauch  ist,  die  mannigfachsten  Combinationen  eingehen.  So  ver- 
schiedenartig  aber  auch  die  .Hussere  Ge.stalt,  so  verschiedenartig  auch 
der  Inhalt  nnd  die  Anskleidnng  der  Zellen  und  Gefasse  seyn  mag;  das 
Gerilste,  die  ursprilngliche  Membran  ist  chemisch  immer  dieselbe  Sub- 
stanz  und  kann  mit  denselben  chemischen  Eigenschaften  aus  jeder 
Pflanze  durch  geeignete  Reaetionen  dargestellt  werden.  Die  Allge- 
meinheit  des  Vorkommens  erstreckt  sich  sogar  fiber  die  Granzen  des 
Pflnnzenreichs  bis  in  das  Thierreich;  nachdem  friiher  schon  sowohl 
Schmidt  als  Schacht')  in  Fni.stiilien  und  dem  Mantel  der  Ascidien 
Cellulose  aufgefunden  haben,  ist  sie  neuerdings  von  Virchow®)  sogar 
im  menschlichen  Kbrper,  im  Epithelium  ventriculoriim  cerebri,  in  den  Ge- 
ffihlsnerven  tind  dem  Rfickenmark  nachgewiesen  worden.  Absolut  rein 
tritt  die  Cellulose  in  der  Natur  nirgends  auf;  nahczu  rein  ist  sie  im 
Flughaar  der  Banmwollenfriichte , des  Eriophomfn,  der  Compositen 
u.  s.  w. ; am  haufigsten  ist  sie  bcgleitet  von  der  sogenannten  incnisti- 
renden  Substanz,  dem  Lignin  Payen’s;  beide  gemeinschaftlich  machcn 
den  Holzkbrper  aller  Gefiisspflanzen  aus  (vergl.  den  Art.  Holz,  Bd. 
m,  S.  870). 

In  den  Rinden  der  Stengel,  der  Wurzeln,  der  Frfichte  sind  die 
Pflanzenzellen  dnrch  Korksubstanz  verkittet  nnd  verbnnden  (vergl.  die 
Artikel  Kork  und  Korkstoff,  Bd.  IV,  S.  589  und  589);  in  dcr  Bast- 
schicht  sind  es  besonders  die  Saftbestandtheile,  welche  die  langgestreck- 
ten  Zellen  nmgeben  und  ansffillen.  Die  Beweisffihnmg , dass  die  Cel- 
lulose von  so  verschiedenartigem  Urspmng  doch  die  gleiche  chemische 
Znsammensetzung  besitzt,  i.st  mit  aasserordentlichen  Schwierigkeiten 
verknfipft  gewesen  und  hat  die  Kr.afte  vieler  Chemiker  in  Anspnich  ge- 
nommen;  weil  man  zur  Zeit  noch  kein  Mittel  kennt,  welches  die  Ccllii- 
lose  ohne  Verandernng  anfzuloson  vermag,  war  man  einzig  darauf  be- 
schrankt,  die  mannigfachen  Bcgleiter  derselben,  deren  Natur  oft  sclbst 
noch  in  tiefes  Dunkel  gehfillt  ist,  zu  cntfernen,  Losungsmittel  ausfindig 
zu  machcn,  welche,  ohne  die  Cellulose  anzugreifen,  nicht  nnr  die  .anor- 
ganischen  Saftbe.standtheile,  die  Alkalien , den  Kalk.  die  Talkorde,  das 
Eisen  und  Mang.an,  die  Kicselaiiure,  Schwefelsaurc,  Phosphorsanre,  Salz- 
saure,  in  einzelnen  Fallen  noch  andere  Verbindungen , sondem  auch 


')  JahrcsbcT.  von  Liebig  u.  Kopp,  1851,  S.  595. — ')  Jonrn.  f.  prakt.  Chom. 
Bd.  T.XI,  S.  59. 
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die  zahllosen  pflanzlichen  Prodnete  als  incnistirende  Siibatanz . Starke, 
Dextrin,  Zucker,  Gummi,  Pectin,  Proteinkorper , Farbstoffe,  Ode, 
Ilarze,  organiache  Sauren  und  Basen  und  dergleichen  beseitigen,  war 
man  daranf  angewiesen,  die  endliche  Rcinheit  der  Cellulose  mir  in  der 
Negation  zn  erkennen,  dass  die  angewendeten  Losungsmittel  niebts  mehr 
anszogen,  dass  beim  Verbrennen  kein  Riickstand  blieb.  Gay-Lnssac 
nnd  Thenard')  versuchten  die  Reindarstellung  diirch  Extraction  der 
Pflanzentheile  mit  Weingeist,  verdiinntem  Alkali,  verdiinnter  Salzsiiure 
nnd  Wasser,  deagleichen  Prout'),  aber  gelangten  in  der  Analyse  zu 
sehr  abweiehenden  Resnltaten;  P.ayen  •)  zuerst  durfte  als  Ergebniss 
einer  nnendlich  miihevollen  Arbeit  die  Behauptung  aufstellen,  dass  filr 
alle  Pflanzen  der  Zellenstoflf  von  gleichcr  Natnr  sey;  nachdem  Payen 
seine  analytischen  Objecte  wiederholt  rait  Aether,  Weingeist,  Salzsaiire. 
Chlor,  Alkalien  iind  Wasser  behandelt  hatte,  bis  durch  keins  dieser 
Reagenticn  Etwas  mehr  ansgezogen  wurde,  fand  er  im  Mittel  der  zahl- 
reichen  Verbrennnngen,  welchc  er  mit  dem  nahezu  vollkommen  gerei- 
nigten  Zellgewebe  der  Ovula  von  Mandeln  und  Aepfeln,  der  Gurken, 
des  Hollundermarkes.  der  Wnrzelspongiolen,  der  SpiralgefMse  von  Mtua 
mpimtum,  der  Blatter  von  Afjare  arnericann,  der  virginischen  Pappel- 
wolle,  des  Coniferenholzes,  des  vegetabilischen  Elfenbeins,  der  Flech- 
ten,  der  Con/erva  rwulari/;,  des  Agarieux  eduhis,  des  Boletus  igwarhts 
wsfiihrte,  die  Znsammensetzung  der  Cellulose  gleich  der  des  Amylnm. 
7.n  nahe  liegenden  Zahlen  kamen  nach  Payen  Fromberg*),  welcher 
die  ahniich  bereitete  Zellensubstanz  des  isliindischen  Mooses,  des  Agari- 
(n  nOms , der  gewohnlichen  Riiben,  der  Kohlblatter,  Banmhaner 
velcher  die  mit  Kali,  Essigsaure,  Wasser,  Weingeist  nnd  Aether  gerei- 
nigten  fein  geraspelten  Samenhilllen  von  Phytelephas  nntersuehte,  fer- 
ner  Knop  und  Schnedermann  (vergl.  Bd.  ITT,  S.  145),  welche  die 
fast  reine  Faser  der  Cetraria  islandica  verbrannten . doch  hielten  diese 
Chemiker  die  Formel  C54  Hji  Oji  fiir  den  trenoren  Ansdrnck  ihrer  Ana- 
lysen.  Dem  beinartig  dichten  Zellgewebe,  wie  es  sich  im  Perisper- 
raium  der  Alstroemeria  aurea,  der  Iris  crticiata,  des  Phytelephas  microcar- 
pos  nnd  maerocarpos,  in  den  CaflTeebohnen  n.  s.  w.  flndet,  glanbte  Mul- 
der*) die  Formel  geben  zu  miissen.  Bedeutendere  Ab- 

weichungen  bemerken  wir  in  den  analytischen  Resnltaten  zum  Theil 
such  nnr  in  den  berechneten  Formeln  von  Dopping®),  welcher  die 
Cellulose  des  Korkes,  nachdem  dnrch  Sieden  mit  Salpetersiiure  der 
Korkstoff  zerstort  worden  war,  untersuchte , von  Rochleder  und 
Heldt®),  welche  das  Zellgewebe  verschiedener  Flechten,  von  Stahe- 
lin  und  Hooh  statter  ^) , welche  die  moglichst  extrahirte  Rinde  der 
Pouts  silvestris  znm  analytischen  Object  sich  gewiihlt  hatten,  von  Blon- 
dcan  de  Carollcs*),  welcher  gereinigte  Baumwolle  fiir  isomer  dem 
Traubenzneker  erklarte  und  fiir  dieselbe  die  Formel  CisHisO,,  nach 
dem  Atomgewicht  seiner  Holzschwefelsiiure  (vergl.  diesen  Art.  Bd.  HI, 
S.  908)  anfstellte  und  endlich  von  Schaffner®),  der  freilich  ein  we- 
nig  gereinigtes  Material  benutzte.  Hinwiedemm  wurde  Payen’s  For- 


')  l.Owig,  organt.sche  Chemie.  2.  Aufl.  Bd.  t,  S.  341  ff.  — *)  Itiid.  S.  .31.3.  — 
•)  Jahresber.  von  BcTzcIins,  Bd.  XXIV,  S.  4G2.  — ‘)  Ibid.  Bd.  XXVB,  S.  40S. 
— ’)  Annal.  d,  Chem.  n Pharm,  Bd,  XLV,  S.  2SG.  — *)  Annal.  d.  Chom.  n.  Pbarm. 
Bd.  XLVra,  S.  17.  — ^ Ibid.  Bd.  LI.  ,S.  72.  — ")  Journ.  f.  prakL  Chem.  Bd. 
8.  427.  — •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  L,  S.  14S. 
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inel  bestatigt  di.rch  Mulder')  und  Schlossbergcr ’),  welche  fiir  die 
Membran  des  Hefenpilzes,  durch  Hoffmann*),  welcher  fiir  mit  Sslz- 
saure  bis  zii  beginnender  Zerstbning  gekochte  Leinwand,  durch  From- 
berg,  welcher  fiir  macerirtes  Papier  die  Zusammcnsetzung  der  Starke 
fanden;  und  mit  dumselben  Erfolge  analysirten  Poumarede  und  Fi - 
guier')  Zellonstoff  verschiedencn  Urspmngs,  von  der  Pappel,  der 
Buche,  der  Banibnsrinde,  der  Banmwolle,  des  Leins  im  Battist  und  Pa- 
pier, sowie  Mitscherlich*’)  das  schwedische  Filtrirpapier. 

In  grbsster  Reinheit,  soweit  diese  Eigenschaft  fiir  einen  unlosli- 
clien  Korper  zu  erwarten  stcht,  erhalt  man  die  Cellulose  am  bequem- 
sten  aus  gebleichtem  banrawollencn  Zeug  oder  getragener  weisser  Lein- 
wand, oder  aus  schwodischem  Filtrirpapier,  dadurch  dass  man  diese 
Matcrialien,  die  von  der  Technik  schon  ausgezeichnct  vorbereitet  sind 
(schwedisches  Filtrirpapier  hinterlasst  beim  Verbrennen  nur  Spuren 
von  Kieselsaure),  mit  verdiinntem  Kali,  verdiinntcr  Salzsaure,  mit  sie- 
dendem  Wasser  and  Weingeist  auszieht. 

Zur  Darstellung  aus  Ilolz  ist  der  von  Poumardde  und  Figuier, 
eingeschlngene  Weg  der  zuverlassigste : Man  zertheilt  das  Holz  mit 
einer  Korkfeile  in  lange  diinne  Fasem  und  weicht  diese  in  atzender 
Kalilauge  ein,  nach  24  Stunden  wird  mit  Wasser  verdiinnt,  decantirt, 
das  anhangende  Alkali  durch  Waschen  mit  Wasser  entfernt,  das  absor- 
birte  mit  Salzsaure  leicht  iibersattigt  Und  die  saure  Lbsung  durch  Was- 
ser beseitigt.  Man  hat  nun  die  Fasern  wahrend  2 bis  3 Tage  mit  bis- 
weilen  erneuerter  Losung  von  unterchlorigsaurem  Natron  zu  digeriren 
und  dann  mit  Wasser,  schwach  alkalischer  Fltissigkeit,  Salzsaure  und 
Wasser  successive  zu  hehandeln.  Die  Cellulose  ist  rein,  wenii  sie  bei 
der  Einwirkung  concentrirter  Schwefelsaure  nicht  mehr  gebraunt  oder 
geschwarzt  wird. 

Zum  Nachweis  der  Cellulose  in  Steinfriichten  und  Rindcn  ist  die 
Korksubstanz,  welche  die  einzelnen  Zellen  verkittet,  durch  Eochen  mit 
Salpetorsaure  (specif.  Gewicht  = 1,2),  der  etwas  chlorsaures  Kali  zu- 
gesetzt  werden  kann,  zu  zerstoren  (Dbpping,  Schulz,  Mitscher- 
lich),  worauf  die  Zellen  nnter  dem  Mikroskop  sichtbar  werden.  Sehr 
verschiedenartig  sind  die  Mcthoden,  nach  welchen  die  Technik  die 
Darstellung  der  Pflanzenfaser  betreibt.  Wir  werden  hierauf  zuriickkom- 
men,  nachdem  wir  die  Eigenschaften  und  das  Vcrhalten  der  reinen  Cel- 
lulose kennen  gelernt  haben,  und  werden  dann  auch  die  technisch  ver- 
wendeten  Fasem  nach  ihrem  verschiedenen  Ursprung  charakterisiren. 
Dio  reine  Cellulose  ist  farblos,  halbdurchsichtig,  seidenartig  glanzend, 
sehr  biegsam,  je  nach  dem  Ursprang  verschieden  geformt,  sehr  hygro- 
skopisch.  Ihr  specif.  Gewicht  ist  = 1,.525.  Merkwiirdig  ist  die 
grosse  Indifferenz  gegen  die  gewohnlichen  Agentien,  wodurch  eben  die 
Cellulose  befiihigt  ist,  das  Geriist  dor  Pflanzen  zu  bilden.  Bei  gewohn- 
licher  Temperatur  ist  sie  unveranderlich  in  trockener  Luft  und  in  luft- 
freiem  Wasser  — in  den  agyptischen  Mumiengriibem  hat  sich  die  Fa- 
ser  des  Holzcs  und  Bastes  Jahrtausende  erhaltcn;  in  Braunkohlenla- 
gem  findet  man  noch  Baumstamme  einer  weit  iilteren  Flora;  gieht  es 
doch  sogar  lebende  Baurae,  deren  Jugend  in  vorgeschichtliche  Zeiten 


')  LOwig,  organisdio  Chcmie,  2.  Aufl.  ltd.  1,8.  6.S0.  — ’)  Anna),  d.  Chora, 
u.  Pharm.  Pd.  U,  .S.  207.  — »)  lldd.  ltd.  XI,\an.  S.  351.  — *)  .lonrn.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLU,  S.  25.  — »)  Ibid.  Bd.  L,  8.  144. 
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fiillt.  Der  gleichzeitigen  Einwirkung  von  Luft  unci  Wasscr  dagegcn 
vermag  die  Cellulose  nur  selten  auf  die  Dauer  ru  widerstchen;  je  nach 
dem  Verhaltniss  von  Luft  und  Waaser  untcrliegt  sie  dem  Verwesungs- 
oder  Faulnissproccss.  Die  Zerstoning  wird  beschleunigt  durch  in  Zer- 
setzung  begriffene  stiokstoffhaltige  Korper,  wie  wir  dies  in  der  Humiis- 
bildnng  (vergl.  den  Artikel  Humus),  wie  wir  dies  in  der  Kartoffel- 
maisclie,  nnd  im  Keimungsprocess  bemerken:  stark  incrustirtes  und 
im  Saft  gefalltes  Holz  zersetzt  sich  weit  schneller  als  reine  Lei- 
nenfaser;  die  Kartoffel  soil  mehr  Zucker  und  Weingeist,  als  nach  dem 
Amylumgehalt  moglich  ist,  liefem  konncn , wahrscheinlich , weil  durch 
die  Diastase  etwas  zarte  Cellulose  gleich  der  Starke  verwandelt  wird; 
dem  iihnlich  mag  im  keimenden  Samen  die  Metamorphose  der  Protein- 
rabstanzen  die  Pflanzenzellenwand  dnrch  Zuckerbildung  zum  Verschwin- 
den  bringen;  selbst  in  den  Verdauungswerkzeugen  der  Herbivoren  ist 
eine  derartige  Veriinderung  der  Cellulose  wahrscheinlich.'' 

Bei  gesteigerter  Temperatur  verliert  die  Cellulose  das  hy- 
groskopische  Wasser  (vollstandig  nicht  unter  120®C.),  wodurch  sie  et- 
wss  an  ihrer  Geschmeidigkeit  einbiisst  nnd  leichter  zerreiblich  wird ; 
in  hoherer  Temperatur  brannt  sie  sich,  indcm  Wasserstoff  nnd  Sauer- 
stofiF  in  dem  Verhaltniss,  als  sie  Wasser  bilden,  austreten  und  eine 
kohlenstoffreichere  Verbindung  zuriicklassen ; endlich  erleidet  sie  eine 
vnllstandige  Zersetzung,  uriter  Luftabschlnss : in  brenzliche  Destilla- 
tionsproducte , dcnen  des  Zuckers  gleichend,  nnd  Kohle  von  der  Form 
des  zersetzten  Zellenstoffs;  bei  ansreichendem  Lullzutritt:  in  Wasser 
nnd  Kohlensaure.  Vergl.  hierUber  die  Artikel  Holzessig  nnd  Kohle, 
m denen  die  Arbeiten  von  Volckel  *)  nnd  Pettenkofer *)  vielfache 
Ergiinzungen  bringen.  — Wenn  Cellulose  unter  hohem  Druck  einer 
hohen  Temperatur  ansgesetzt  wird,  so  schmilzt  sie  voriibergehend  und 
verwandelt  sich  in  eine  harte,  bitnminose,  fast  steinkohlenShnliche 
.Masse  (Cagniard  Latonr  nnd  Violette*).  — Durch  langer 
dauemdes  Erhitzen  mit  Wasser  nnter  Luftzutritt  nimmt  die  Holzfaser 
die  Eigenschaften  der  Braunkohle  an ; in  Gegenwart  von  Eisenvitriol 
wird  sie  mehr  steinkohlenartig  (Gfippert®).  Der  Eisenvitriol  wird 
sllmalig  zn  Schwefeleisen  reducirt,  welches  sich  in  Gestalt  der  ver- 
Kchwindenden  Cellulose  ablagert.  Concentrirte  heisse  Salzsoole  ver- 
wandelt ebenfalls  ziemlich  schnell  die  Holzfaser  in  eine  braunkohlenar- 
tige  Masse. 

Gegen  Metalllosnngen,  vorztiglich  gegen  die  Losungen  schwa- 
cher  Basen  verhalt  sich  die  Cellulose  in  hochst  eigenthtimlicher  Weise 
ah  sanreartiger  Korper,  welcher  Eisenoxyd,  Manganoxyd,  Thonerde, 
Chromoxyd,  Zinnoxyd  u.  s.  w.  auf  sich  niederzuschlagen , sich  init  ih- 
nen  zn  verbinden  und  dnrch  sie  direct  oder  wenigstens  mittelbar  zu 
larlcen  vermag  (vergl.  die  Art.  Beize,  Farberei,  Farbestoffe).  Je- 
denfalls  hat  hieran  die  Porositat  und  Flachenanziehung  einen  gewich- 
tigen  Antheil,  insofem  diese  bis  zn  einem  gewissen  Grad  die  Verwandt- 
’chaftskraft  ersetzen  kann  — man  denke  an  die  Wirkungen  der  thieri- 


*)  Anna),  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVI,  S.  63 ; ibid.  S.  83 1 ; ibid.  Bd. 

1.XXXV11,  S.  303.  — Liebig  und  Kopp  Jahrc.sber.  1851,  S.  524.  — *)  Annal. 
der  tTiem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXYII,  S.  256.  — Pharm.  Centralbl.  1854,  S.  601. 

— *)  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1850,  S.  540.  — ^),lourn.  (Hr  prakt.  Chem. 
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8chen  Kohle  — und  insofem  die  fliichenreichcrc  Baumwollfaser  jene 
Eigenschaft  starker  zoigt  al»  die  dichtero  Loinenfaser.  Verinoge  der- 
selben  Fliichenanziehiing  nimmt  die  Cellulose  kohlensanren  Kalk  und 
Kieselsaure  au8  Gewiissern  auf,  und  geht,  wahrcnd  sie  aich  nach  und 
nach  liist,  schcinbar  ganz  in  dieae  StofTe  iiber,  ohne  dass  sich  die  Form 
der  Pflanzenzelle  im  mindesten  iindert.  Es  exiatiren  aber,  nach  Glad- 
stone'), auch  wirkliche  chemische  Verbindnngen  der  Cellulose 
mit  Basen  nach  bestimmten  Verhaltnissen  der  Atomgewichte.  Da- 
durch,  dass  Gladstone  Baumwolle  mit  concentrirter  Kalilange  oder 
Natronlauge  von  1,342  specif.  Gewicht  10  bis  30  Minuten  behandelte  und 
mit  heissero  Alkohol  von  0,825  specif.  Gewicht  auswusch,  gelangte  er  zu 
Verbiildungen  der  Cellulose  mit  Alkali,  welche  auf  100  Thin,  im  Mit- 
tcl  nahezu  14,6  Thle.  Kali  oder  0,6  Thle.  Natron  onthielten;  es  stim- 
mcn  die  Zahlen  recht  wohl  mit  der  Formel  KO  (oder  NaO)  -(“ 
Cj4H2ofl2o-  Wasaer  zersetzt  die  Verbindung  wieder,  nimmt  das  Alkali 
liinwcg  und  liisst  die  reine  Faser,  nnr  mechanisch  verandert,  zuriick. 

Einc  Zersetzung  der  Cellulose  erfolgt  durch  Alkalicn  in  der 
Kaltc  nur  langsam , schneller  beim  Erwarmen , indem  unter  SauerstofF- 
anfnahme  Kohlensaure  entsteht ; durch  Kochen  mit  starker  Natronlauge 
zerfhllt  die  I’flanzcnfaser  allmalig  und  liefert  einen  der  Starke  sehr 
ahnlichen,  wenn  nicht  identischen,  Kiirper,  der  dnrch  Jod  geblaut  wird; 
Humussubstanzen  entstehen  nebenbei  aus  reiner  Cellulose  nicht.  Da  es 
auch  bei  dieser  Reaction  wesentlich  auf  die  grfissere  oder  geringcre 
Vertheilnng  iler  Cellulose  ankommt  und  die  lockerere  sich  schneller 
auflost,  so  wiirde  man,  mit  Berzelius,  dnrch  den  Namen  Amylon  im 
Gegensatz  zu  dem  widerstandsfahigeren  Xylbn  nnr  die  mechanische 
nicht  die  chemische  Verschiedenheit  andeuten  konnen.  Die  pectinartige 
Substanz,,  welche  PoumarAde  und  Figuier  (vergl.  den  Art.  Pectin) 
aus  mehreren  Holzarten  <lurch  Alkalilosungen  ausgezogen  haben , ist 
vermuthlich  ein  hierher  gehoriges  Umwandlnngsproduct  dunnwandiger 
Cellulose ; zwar  trat  die  Starkereaction  mit  Jod  nicht  ein , aber  die 
analytischen  Resultate  lassen  kaum  einen  Zweifel  iibrig. 

Die  schmelzenden  Hydrate  der  Alkalien  bedingen  eine  nngleich 
kr&ftigere  und  tiefergehende  Zersetzung;  unter  Wasserstoffentwicke- 
lung  bilden  sich  Ameisensaure,  Oxalsaure,  endlich  Kohlensaure  (Gay- 
Lussac,  Peligot),  ohne  dass  Schwarzung  eintritt;  diese,  bemhend 
auf  Bildung  von  Humussubstanzen , wiirde  anzeigen,  dass  die  Cellulose 
noch  nicht  rein,  wenigstens  nicht  frei  von  incrustirender  Substanz  war. 

In  Beriihning  mit  gebranntem  Kalk  zerfiillt  die  Cellulose  all- 
miilig,  indem  dieser  als  kriiftige  Basis  die  Oxydation  der  Faser  durch 
don  Sauorstoir  der  Lull  zu  Kohlensaure  und  Wasser  vermittelt. 

Eine  noch  sehr  rathscihafte  Wirkung  hat  das  Eisenoxyd  auf 
Pflanzenfaser ; es  ist  bekannt,  dass  pflanzliche  Gewebe  in  Beruhning 
mit  Eisen  an  fenchter  Luft  leicht  Eisenoxydhydrat  aufnehmen  (Rost- 
Hecke  bekommen)  und  an  diesen  Stellen  bald  vermorschen.  IVIan  knnn 
sich  diese  Zerstiirung  kaum  anders  erklaren,  als  dass  das  Eisenoxyd 
durch  fortdaiiernde  Reduction  und  Oxydation  den  SauerstoflT  der  Luft 
an  die  Cellulose  iihertragt  und  demnach  diese  langsam  verbrennt. 

Unter  den  Siiuren  wirken  die  organischen  durchans  nicht  auf 
die  Cellulose;  die  anorganischen  nur  theilweise,  namlich  die  starke- 
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ren  oder  leicht  reducirbaren.  Die  interessantesteu  Veranderungeii  be- 
wirkt  die  Schwel'elaaure;  in  grosser  Verdtinnung  erscheint  sie  bei 
gewobnlicher  Temperalur  ganz  indifferent  gegen  den  Zellenstoff,  aber 
beim  Kochen  verwandelt  sie  ihn  allmalig  in  Dextrin  und  Trauben- 
zucker.  Concentrirte  Schwefelsiiure  hebt  den  Zusamnienhang  der 
Pdanzenfaser  je  nach  deren  Wandstiirke  mehr  oder  weniger  schnell  aiil 
(ein  auf  leinenem  oder  baurowollenem  Gewebe  verdunstender  Tropfen 
verdiinnter  Saure  macht  a4  concentrirte  das  Zeug  morsch),  die  ursacli- 
lichen  cbemischen  Vorgange  baben  dabei  viel  Aehnlicbkeit  mit  der 
Uildung  von  Aether  aus  Alkohol  durcb  SchwefeUaure.  VVie  dort  zu- 
vorderst  Weinsthwefelsaure  entsteht,  welche  als  Zersetzungsprodncte 
Aether  und  wieder  Schwefelsiiure  liefert,  so  vureinigt  sich  die  Cellnlose 
mit  der  Schwefelsiiure  zunachst  zu  Holzschwefelsaure  (vergl.  d.  Art.), 
welche  in  BerQlirung  mit  Wasser  leicht  in  Dextrin  und  freie  Schwefel- 
iiiure  zerfiillt.  Wenn  die  Steigerung  der  Temperatur  sorgfaltig  verinie- 
den  und  gleichwohl  durch  gehorige  Concentration  der  Siiure  die  Be- 
weglichkeit  der  Atome  verringert  wird,  sieht  man  die  Cellulose  vor 
der  Dextrinbildung  in  einen  Korper  iibergehen,  der  fifr  identisch  mit 
Amylum  zu  halten  ist.  Die  Bemerkung  machte  zuerst  Harting  ‘)- 
Uebergiesst  man  Baumwolle  mit  Jodtinctur,  so  wird  sie  nur  erst  beim 
Trocknen  gelb  gefwbt;  in  einem  Gemisch  von  4 Thin.  Schwefelsaure- 
liydrat  und  1 Thl.  Wasser  aber  quillt  sie  auf  und  farbt  sich  durch  Jod 
violettblau.  Nichtsdestoweuiger  farbt  sich  das  Pulver,  welches  man  so 
erhalt,  dass  man  die  in  concentrirter  SchwefeUaure  gallertartig  aufge- 
qnollene  Cellulose  durch  Wasser  abscheidet  und  vollkommen  saurel'rei 
auswascht,  mit  Jodtinctur  wie  friiher  gelb,  und  erst  dann  blau,  nachdeni 
wieder  concentrirte  SchwefeUaure  zugebracht  worden  ist.  — Waschen 
mit  Wasser  entfarbt  das  Product  abermaU  und  hintcrliisst  ein  weisses 
Pulver,  ohne  dass  das  Filtrat  blau  ware. 

Denselben  Korper  hat  Baumbauer '*)  dargestellt,  indem  er  die 
Feilspane  des  vegetabUischen  Elfenbeins  (von  Pliytelephos)  mit  Wasser 
uiskochte,  trockiiete  und  mit  SchwefeUaure  (2  Thle.  SchwefeUaure- 
liydrat  und  1 Thl.  Wasser)  kalt  zusammenrieb ; die  Gallcrte  vyurde  mit 
Wasser,  volUtandiger  mit  Weingeist  gefallb,  der  flockige  Niedcrschlag 
gut  gewaschen  und  bei  140“  C.  getrocknet  analysirt.  Die  Zahlen  stim- 
men  mit  der  Fonnel  CijHioOiq.  Der  Korper  lost  sich  wieder  in 
SchwefeUaure,  desglcichen  in  kalter  Salpetersaure , wahrend  heisse  die 
Verwandlungsprodncte  der  Starke  liefert,  lost  sich  schwieriger  in  con- 
centrirter Salzsaure  ; in  Ammoniak  ist  er  unloslich,  kann  aber  doch  nicht 
durch  dasselbe  volUtandig  aus  saurer  Losung  niedergeschlagen  werden. 
In  starker  Kalilauge  quillt  er  auf  und  lost  sich  beim  Verdiinnen,  wor- 
nuf  er  durcb  Essigsaure  grosstentheils,  mit  Alkoholzusatz  fast  volUtan- 
dig ausgeschieden  werden  kann.  Schacht*)  bestatigtc  die  Angaben 
von  Baumhauer  und  Harting.  Berzelius  glaubt,  dass  durch  die 
SchwefeUaure  die  Cellulose  theilweise  in  Starke  verwandelt  werde  und 
mit  dieser  eine  chemische  Verbindung  eingehe,  daher  das  eigenthiim- 
liche  Verhalten  zu  Jod.  AU  solche  Verbindung  musste  dann  wohl  auch 
das  von  Ponmarede  und  Figuier  sogenannte  Papyrin  angesehen 
Werden;  es  Ut  dieses  ein  Umwandlungsproduct  des  Filtrirpapiers,  wel- 


*)  Jahreaber.  vou  Berzelius,  Bd.  XXVI,  S.  613.  — *)  Ibid.  Bd.  XXVII, 
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ches  durcli  kurze  Beriihriing  (*/j  Minute)  mil  concentrirter  Schwefel- 
saure  und  sofortigea  Abapiilcn  mit  vielem  kalteu  Waaaer  einer  thieri- 
schen  Membran  ahnlicli  wird,  ini  feuchten  Zuatand  schliipfrig  und  weich 
aich  anfiihlt,  beiin  Trocknen  ein  pergameutartiges  Anaehen  gewinnt 
und  durch  Gliitten  durehacheincnd  wird.  Die  Elementarzuaaiiinien- 
aetzung  wurde  mit  der  reinen  Celluloae  gleicb  gel'unden.  !Nach  Lie- 
big i)  vermag  Schwelelaauro  aua  Celluloae  niclit  eigentliclie  Starke  zu 
erzeugen,  aondern  nur  eineii  Korper,  der  mit  der  Starke  die  Eigen- 
thiimlichkelt  theilt,  durch  Flachenanzichung  Jud  aiif  aich  niederzuachla- 
gen  und  ao  aich  zu  blauen.  Daa  Experiment  iibrigena  liiast  aich,  nach 
Mitacherl  ich '''),  am  einfachaten  ao  anstellen,  daaa  man  Filtrirpapier 
auf  einer  Glaatalel  mit  concentrirter  Schwefelaiiurc  betropl't,  nach  dem 
Durchaichtigwerden  mit  kaltem  Waaaer  abapiilt  und  mit  einer  Losung 
von  Jod  in  Jodkalium  benetzt:  ao  aieht  man  die  Riinder  der  auagefrea- 
aenen  Stellen  cine  intenaiv  blaue  Farbo  annehnien. 

Celluloae,  welchc  langere  Zeit  der  Einwirkung  concentrirter 
Schwefelaaure  auagesetzt  iat,  achwiirzt  aich  allmalig  und  bildet  auaaer 
Holzachwcfelaaiire  eine  gepaarte  Siiure,  welche  zum  Paarling  einen 
huminartigen  Korper  Tiat  (Marchand®).  Durch  Erwarmen  mit  con- 
centrirter  Schwefelaaure  erfolgt  eine  achnelle  Zeraetzung;  die  breiartige 
Maase  verkohlt  und  liefert  hauptaiichlich  Kohlenaaure  und  achweilige 
Siiure.  Man  benutzt  dieae  Verkohlung  der  Celluloae  zur  Daratellung 
un verlbachlicher  Etiquetten,  indem  man  daa  Papier,  auf  welchem 
die  Buchatabeu  mit  verdiinnter  Schwefelaaure  auagezogen  sind,  einige 
Zeit  erhitzt,  bia  die  Schriftziige  mit  achwarzer  Farbe  hervortreten 
(Ulex).  Die  Wirkung  der  Phoaphoraiiure  iat  der  der  Schwefel- 
aaure in  Ilauptaache  aelir  iihnlich,  nur  weniger  krilftig ; auch  diese  Siiure 
hebt  im  Kochen  oder  in  groaserer  Concentration  den  Zuaammenhang 
der  Celluloae  auf  und  verwandelt  aie  in  Starke,  Dextrin,  Zucker  und 
huminartige  Subatanzen. 

Weit  achwacher  iiuaaert  aich  die  Salzaiiure,  welche  nur  bei  be- 
dcutender  Concentration  und  langem  Kochen  die  orgoniacho  Structur 
vernichtet;  die  aufgcquellte  Maaae  wird  durch  Jod  nicht  geblaut;  wenn 
durch  Salzaiiure  allein  eine  violette  Fiirbung  hervorgerufen  wird,  so 
liegt  der  Gruud  in  beigemengten Proteinsubatanzen.  Harting.  Vorer- 
wiihnten  Siiuren  niihern  aich  in  ihrer  Wirkung  einige  Chloride.  So 
achwellt  concentrirte  Chlorzinkloau  ng  eingetauchtes  Filtrirpapier  an, 
macht  ea  pergamentartig  und  loat  ca  dann  auf,  indem  anfiiuglich  ein 
mit  Jod  aich  bliiuender  Korper,  spiiter  Zucker  entateht;  in  hbherer 
Temperatur  werden  die  Zeraetzungaproducte  dea  ietzteren  bemerkbar. 
Barreawill  und  Rilliet'*).  Eine  achnellere  Zeraetzung  bewirkt  die 
wiiaaerige  Losung  von  Zinnchlorid;  bei  gewobnlicher  Temperatur 
verwandelt  aich  die  Celluloae  wahrend  dea  freiwilligen  Verdampfens  in 
eine  braune  caramelartige  Maase,  die  aich  mit  brauner  Farbe  zum  Theil 
in  Waaaer  lost;  durch  beachleunigtes  Verdampfen  und  Erhitzen  auf  120*' 
bia  140®  C.  wird  die  Reaction  bia  zur  Bildung  eines  in  Waaaer,  Weingeist, 
Aether  und  verdiinnten  Siiuren  iinloalichen,  sehr  fein  vertheilten  und 
achwarzbraunen Korpers  gefiihrt,  dem  Maumene^)  den  Namen  Cara- 

•)  Anna),  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XI.II,  S.  308. — ’).1ourii.  fUr  prakt.  Cheni. 
Bd.  L,  8.  144.  — *)  Jahresber,  von  Berzelius,  Bd.  XXVI,  S.  616.  — *)  Jonm. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  S.  68.  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1860, 
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melin  und  die  Forniel  C,.j  H4  giebt.  VV'ir  kuiiDen  das  VerlmlkMi 
dieser  Chloride  der  Wirkung  des  saureu  schwefelsauren  Kali  in  der 
Schnielrhitze  an  dieSeite  stellen;  in  beiden  Fallen  wird  der  Siedcpunkt 
eiocr  Satire  dadurch  wcsentlich  erhobt,  dass  man  sie  in  eine  erst  bei 
hoherer  Temperatnr  wieder  zerl'allende  Verbindung  bringt;  man  wiirde 
diirch  Salzsmire  denselben  EfTect  erzielen,  wenn  man  sie  gasi  brmig  tiber 
130*>  C.  mit  Cellulose  in  Beriihrung  briichte.  Wahrscheinlich  entsteht 
aiich  durch  Zinnchlorid,  wie  durch  Schwefelsaure,  vorerst  Stiirke,  Dex- 
trin und  Zucker,  welcber  letzterer  durch  Wasserverlust  caramelisirt 
wird. 

Salpetersaure  von  1,20  specif.  Gewicht  bewirkt  bei  gewohn- 
Uclier  Temperatur  kcine  Zersetzung  der  Cellulose,  selbst  bei  100®  C.  nur 
eine  oberllachliche,  wuhrend  sie  hingegen,  ahnlicb  der  verdiinnten 
Schwefelsaure,  auf  Geweben  eintrocknend  dieselben  zerstort.  Mit  con- 
centrirtester  Salpetersaure  verbindct  sich  die  C'ellulose  in  der  Kalte  zu 
eigenthiimlichen  explosiven  Producten,  welche  unter  den  Namen  Collo- 
diurawolle.  Pyroxylin,  Schiessbaumwolle,  Xyloidin  u.  s.  w.  bekannt  und 
onter  den  betrefienden  Artikeln  nachzulesen  sind.  In  der  Siedehitze 
wird  Cellulose  von  starker  Salpetersaure  in  Oxalsaure,  Kohlensaure  und 
Wasser  zersetzt,  geradc  so  wie  Amylum.  Ein  sehr  eigenthiimliches 
Product,  welches  durch  Salpetersaure  aus  Cellulose  erzeugt  wird,  des- 
sen  Natur  aber  noch  in  grosses  Dunkel  gchiillt  ist,  hat  Sacc  0 unter 
dem  Namen  kunstliche  Pectinsaure  beschrieben.  Fichtenholzspiihne 
werilen  durch  stundenlanges  Kochen  mit  concentrirter  Salpetersaure 
weiss  und  breiartig  und  liisen  sich  zum  Theil.  Nachdem  die  anfanglich 
lebhafte  F>ntwickelung  von  salpetriger  Saurc  fast  ganz  aufgehort  hat, 
entfernt  man  die  unveriinderte  Salpetersaure  nebst  entstandencr  Oxal- 
siiure  durch  Decantiren  mit  Wasser  und  volliges  Aussiissen  der  schlei- 
mig  aufgequollenen  Masse  auf  Leinwand;  im  Wasserbad  getrocknet 
ist  das  Product  vollknmmen  amorpb,  von  .hellgrauer  Farbe,  sehr  hy- 
groskopisch,  im  trockenen  Zustand  leicht  pulverisirbar ; unlbslich  in 
reinem  Wasser  wird  diese  Substanz  doch  leicht  von  ammoniakalischem 
IVasser  aufgenoramen;  die  schwachsten  Sauren  fallen  sie  daraus  wieder 
in  Gestalt  einer  farblosen  dnrclischeinenden  Gallerte,  welche  saramtliche 
Fliissigkeit  gerinnen  macht.  Die  procentische  Zusammensetzung  driickt 
Sacc  durch  die  Formel  C]4HijOi8  und  die  Entstehung  seiner  Pectin- 
siiure  aus  Fichteuholz  durch  folgende  Gleichung  aus: 

2Ci,  H17O15  (d.  8.  2 AtomeFichtenholz)-(-7  0-)-2ll0  = 3Ci4  HijOig. 
Auf  gleichem  Weg  erhielt  Porter®)  eine  weisse  Substanz,  welche  in 
kuchendem  Wasser  unluslich  war,  in  Alkalien  nur  schwierig  sich  loste 
nnd  daraus  durch  Siiuren  gallertartig  flockig  oder  aus  concentrirter  L6- 
snng  pulverig  gefallt  wurde,  welche  durch  weiteres  Kochen  mit  Salpe- 
tersiiure  Oxalsaure  lieferte  und  bei  100®  C.  getrocknet  nach  der  Formel 
Cijll,,  Oi4  zusammengesetzt  war. 

Durch  Destination  mit  Mangansuperoxyd  und  Schwefel- 
saure erhalt  man  aus  der  Cellulose  bedeutende  Mengen  Amcisensaure 
(Dobereiner). 

Chi  or  wirkt  in  verdunnter  wiisseriger  Losung  kaltwenig;  in  grbs- 
serer  Menge  jedoch  und  besonders  beim  Eirwarmen  erfolgt  allmalig 


’)  Journ.  f.  prakt.  Chetn.  Bd.  XLVl,  S.  433.  — *)  Aiutal.  d.  Chem,  u.  Pharni, 
Bd.  bXXI,  8.  115. 
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vollatiindige  Zerdtorung,  wie  ed  acheint  in  der  Weiao,  daaa  VVaaderatofT 
eliniinirt  und  zuin  Theil  durch  Chlor  aubstituirt  wird ; nach  Leykaul 
eutbalt  die  init  Chlor  geblelchte  Baiuiiwolle  Clilor  innig  gebuuden. 

Aehnlich  verhalten  aicli  unterchlorigsaure  Salze  bei  Zuaatz 
von  Siiureu;  iihnlich  auch  Broin.  Jod  vermag  nur  bei  hoherer  Tein- 
pcratur  die  Cellulose  zn  zerstdren. 

Nachdem  wir  den  reinen  Pllanzenzellstoif  in  aeinen  cheinisclien 
Buziehungen  kennen  gelernt  haben,  bleibt  uns  uoch  iibrig,  die  in  der 
Technik  hauflgst  angewendeten  Pilanzenlaseru  einer  niiheren  Betrach- 
tung  zu  unterwerfen,  wobei  die  Form  uiid  die  naturlichen  Beimengun- 
geii  die  wichtigeren  Gcsichtspunkte  abgeben.  Bie  Technik  verlaugt 
die  Pdanzenfaser  zu  Flechtwerk  oder  Seilerarbeit,  zu  Gespinnst  oder 
Geweb,  zu  Papier  und  Pappe,  und  fordcrt,  daas  die  Gewinnung  und 
Reinigung,  so  weit  diese  nothig,  durch  moglichst  eiui'ache  Manipulation, 
auf  moglichst  billigcm  Wege  geschehe.  Diesen  Anspriichen  geniigt 
zur  Zeit  vor  alien  anderen  Fasern  die  Baumwolle. 

Die  Baumwolle  ist  das  Flughaar  derFriichte  verschiedener Gos- 
sypiuraarten,  als  G.  herbaceum,  hirsuttmu,  barbadenae,  peruvianum,  reUgio- 
sunif  arboreum,  sowie  des  nahe  verwandten  Geschlechtes  Bontbax  pentan- 
drum.  Wenn  sie  bei  dem  Entkornen  i)  gut  in  Acht  genommen  wird, 
ist  sie  fast  reine  Cellulose,  meist  weiss  oder  mit  nur  schWachem  Schein 
ins  Rothliche,  Gelbliche  oder  Blauliche  und  mit  einem  diinnen  eiweiss- 
artigen  Ueberzug.  Sehr  wenige  Sorten  sind  von  Natur,  wahrscheinlich 
durch  inncrhalb  der  hohlen  Faser  abgelagerte  Substanzen,  deutlich  ge- 
larbt  z.  B.  die  rothliche  Coyatebaumwolle  von  den  Philippinen  oder 
die  bekanntere  rostfarbene  Nankingbaumwolle  von  China.  Durch 
das  Bd.  II,  S.  855  beschriebene  Bleichverfahren  eriblgt  die  giinzliche 
Reinigung.  Je  eine  Baumwollenfaser  ist  eine  lange,  schwachverdickte 
uud  darum  bandartig  zusammengefallene,  platte,  etwas  gekrauselte 
Zelle,  die  unter  deiu  Mikroskop  regelmiissig  wie  ein  Pfropfenzieher  um 
sich  selbst  gewunden  erschcint  und  auch  durch  Befeuchten  mit  Wasser 
sich  nicht  streckt.  Ohne  eigentliche  Porencanale  zeigt  sie  hautig  eine 
schiel'e  gitterartige  Streifung;  ihr  Durchmesser  ist  0,01  bis  0,02  Milli- 
meter; ihr  Querschnitt  hat  die  Form  einer  etwas  verzogenen  #.  Sie 
erscheint  meist  an  beiden  Endcn  abgerissen,  Wenigstens  an  dem  Ende, 
welches  mit  der  Fmcht  verwachsen  war.  Dieser  norraalen  Baumwoll- 
faser  linden  sich,  allerdings  spiirlich,  anders  bescliaflene  Fasom  beige- 
mengt;  kurz,  wenig  zah,  stark  seidegliinzend  bilden  sie  feinverwobene 
Flocken,  welche  sich  durch  die  scliwierige  Fiirbbarkeit  von  der  gcwdhn- 
lichen  Baumwolle  unterscheiden  und  deshalb;  unfiirbbare  Baum- 
wolle, colon  mort,  dead  cotton,  heissen.  Nach  W.  Crum*)  zeigen 
sie  sich  unter  deni  Mikroskop  nicht  spiralformig  gewunden,  hohl  und 
rohrenformig,  soudern  als  massive  Cylinderchen.  Ihre  Entstekung  soil 
die  seyn,  dass  in  den  jungen  Zellen  aus  irgend  welchetn  Grund  die 
Vegetationskraft  erlischt,  dass  sodann  der  darin  enthaltene  Salt  ein- 
trocknet  und  das  Lumen  der  Rohre  ausl'iillt.  Beim  Farben  kiinnen 
solche  Fasern  den  Farbstoff  nicht  leicht  aufsaugen  und  miissen  weiss 
oder  doch  lichter  bleiben  als  die  normale  Baumwolle. 

Mercerisiren  der  Baumwolle  wird  ein  von  Mercer*)  in  die 


')  AuorUhrlichereB  siebe  in  Knapp's  chcmischer  Tecbnologie.  ltd.  II,  S.  630. — 
*)  Jvurn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  L,  S.  122.  — ")  Joum.  f.  pr.  Cbem,  Bd.  L'V,  8.  40. 
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Technik  eingefiihrtes  Verfahren  genannt,  darch  kurze  Behandlung  der 
Gespincste  oder  Gewebe  mit  concentriiten  Alkalilaugen  die  Festigkeit 
uud  Farbbarkeit  zu  erhohen;  in  atzenden  Laugen  sehwellen  die  einzel- 
nen  Fasern,  wie  ein  gewundener  Darm  beim  Aufblasen,  stark  an,  ver- 
kiirzen  und  verdicken  sich.  Concentrirte  Chlorzinkldsung  und  Schwe- 
felsaore  bewirken  eine  ahnlicbe  mechanische  Veranderung  der  Baura- 
wollfaser;  iibrigens  kann  das  Verfahren  anch  auf  andere  vegetabilische 
Fasem  angewendet  werden. 

Unter  Animalisiren  der  Baum wolle  versteht  man  das  Verfahren, 
die  Faser  dadurch,  dass  man  sie  mit  Fibrin-  oder  Caseiu-Kalk  iiberzieht, 
der  thierischen  Wolle  ahnlich  und  ebenso  farbefahig  zu  macheu.  Diese 
zuerst  von  Broquette  >)  praktisch  angewendete  Behandlung  derBaum- 
wolle  hat  B ar reswill  mit  eigenen  Zusatzen  ausfuhrlicher  beschrie- 

ben  — der  Zweck  wird  nur  unvollkommen  erreicht 

Ueber  die  roechanisch -tecbnische  Verwendung  der  Baumwolle  zu 
sprechen,  ist  hier  nicht  der  Ort;  dem  Chemiker  ist  sie  wichtig  als  Ma- 
terial fiir  Collodium  und  SchiessbaumwoUe  und  scheint  es  werden  zu 
kbnnen  fiir  Luftfilt  er.  Wegen  ihrer  ungeheuren  Porositat  besitzt 
sie  in  hohem  Grade  das  Vemiogen,  Gase  zu  absorbiren  und  der  hin- 
durch  streichenden  Luft  staubformig  suspendirte  Kbrperchen  zu  entziehen. 
Nach  Schroder  und  Dusch*)  verdrrbt  Fleischbriihe  nicht,  die  in 
einer  mit  Baumwollpiropfen  geschlossenen  Flasche  aufbewahrt  wird 
n.  s.  w.  Schimper  empfiehlt  ans  diesem  Grund  die  Baumwolle  zur 
Verwendung  bei  den  Silos,  meint  aber,  dass  jedenfalls  auch  einheimi- 
sche  Pflanzenfasem  den  gleichen  Dienst  leisten  werden  konnen,  als: 
die  Wolle  von  Eriophorum  und  anderen.  Auf  der  entgegengesetzten 
seite  wird  die  Baumwolle  befahigt,  Miasmen  zu  verschleppen. 

Die  Leinenfaser  ist  der  Bast  der  Leinpilanze,  Linum  usitatusi- 
mum.  Kurz  vor  dem  voUigen  Beifen  des  Leinsamens,  wenn  sich  die 
Bastschicht  zwar  gehbrig  entwickelt  hat,  aber  noch  nicht  zu  sehr  incru- 
stirt  ist,  wird  die  Pilanze  aus  dem  Acker  gezogen  und  dem  sogenannten 
Bostprocess  unterworfen,  durch  welchen  der  Holzkorper  briichig 
gemacht  und  die  Faser  von  alien  verkittenden  und  steifendeii  Producten 
des  pflanzlichen  Lebens  als  Proteinverbindungen,  Schleim,  Gummi, 
Kalksalzen  u.  s.  w.  befreit  wird.  Was  ungelost  geblieben  ist,  entfemt 
in  mechanischer Weise  das  nachfolgende  Brechen,  Schwingen  und 
Hecheln^);  die  ausserste  Beinigung  gewiihrt  die  B 1 e i c h e , durch 
welche  die  Leinenfaser  ihre  theils  natiirliche,  theils  im  Boston  angenom- 
mene  Farbung  neben  anderen  Biickstanden  verliert.  Die  einzelne  Faser 
1st  eine  sehr  lange,  schmale,  runde,  je  nach  der  Darstellung  mehr 
Oder  weniger  glatte,  fadenartige  Zclle,  deren  Hohlung  ein  so  feiner 
Langscanal  ist,  dass  sie  selbst  bei  120facher  Vergrosserung  nur  als 
Linie  bemerkbar  wird;  sie  verschmalert  sich  nach  den  Enden  bin  in 
eine  stumpfe  Spitze,  erscheint  unter  Wasser  betrachtet  niemals  um  sich 
selbst  gedreht.  Ihre  Breite  ist  nicht  uberall  gleich  und  wechselt  zwi- 
schen  0,01  bis  0,015  Millimeter,  indem  einem  grosseren  Durchmesser 
auch  eine  erweiterte  Hohlung  entspricht.  In  gewissen  Abstanden  ist 
die  Faser  durch  Porencanale  schief  gestreift;  eine  gitterartige  Zeichnung 


')  Dingier,  polyt.  Jonm.  Bd.  CXV,  S.  66. — *)  Joum.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  L, 

8.  814.  — •)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIX,  S.  232.  — ‘)  Knapp, 
cttemuche  Technolo^  Bd.  II,  S.  614. 
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ist  selten  und  liochstens  an  den  erweiterten  Utellen  beinerkbar.  Oem 
Verfahren  von  Mercer  unterworfeii,  verkurzt  aich  auch  die  Leinfaaer 
and  zeigt  die.  oben  beaprocliene  dpiralige  Windung. 

Im  Handel  wird  die  Leinfasei'  unterschieden  in  F lac  ha  und 
Werg;  ersterer  beateht  aus  unverkiirzten  und,  wie  im  Baat  der  Pflanze, 
parallel  gelagerten  Fasern ; lezteres  enthalt  die  beitn  Schwingen  und 
Hecheln  zerrissenen  und  verworrenen  Fasern.  Seit  neuerer  Zeit  hat 
sich  auch  unter  deni  Mainen  Flachsbauinwolle  ein  Fabrikat  aus  der 
Leinfaser  bekannt  geinacht.  Nachdein  vor  etwa  20  Jahren  Ahnesurge 
aus  Gliickstadt  versucht  hatte,  aus  Flachsabfallen  ein  nutzbarc.s  baum- 
wolleuartiges  Product  zu  crzeugen,  nahm  Claussen')  1850  die  Idee 
rail  der  weitgreifeuden  Absicht  wieder  auf,  sammtliche  Leinenindustrie 
auf  die  fiir  die  Verarbeitung  der  Bauinwolle  geltenden  Grundsdtze  zii- 
rdckzufiihren.  In  dem  Wahne,  dass  eine  init  doppeltkohlensaurem  Na- 
tron impragnirte  Flachsfaser  durch  nachherige  Einwirkung  verdlinnter 
Schwefelsaure  in  die  t'einsten  Primitivfasern  wiirde  zerspreugt  werden, 
erreichte  er  vielmehr  durch  Behandluug  der  Faser  mit  starken  Bleich- 
mittelu  und  Aetzlaugen  und  durch  gewaltsames  Zerschneiden  und  Zer- 
reissen,  dass  der  fiir  sich  viel  werthvollere  Flachs  die  Eigenschaften 
der  kiirzeren  und  gekriiuselten  aber  allerdings  weicheren  und  geschniei- 
digeren  Bauniwollc  annahm.  Sein  Verfahren,  das  Cottonisiren , wird 
schwerlich  die  marktsclireierischeu  Versprechungen  erfiillen. 

Die  Faser  dcs  Hanfcs  (Cannabis  sahva)  theilt  init  der  Flachs- 
faser der  Ursprung  iin  Bast  und  die  Gcwinnung  daraus.  Die  Beiiii- 
gung  wird  selten  so  weit  getricben,  da  ja  der  meiste  Ilani  fiir  Seiler- 
arbeiten  Verwendung  findet.  Die  einzelne  Faser  ist  lang  und  walzen- 
f orinig  wie  die  Eeiniaser,  aber  stan-er,  mit  starker  verdickter  VVandung 
und  weiterer  Innenhohle;  sie  wechselt  im  Durchmesser  von  0,012  bis 
0,02  Millimeter,  zeigt  meistens  Langsstreifen , mitunter  auch  die  schief- 
gestellten  Porencanale  und  endigt  mit  stumpfer  uder  zweitheiliger 
Spitze.  Unter  dem  Einlluss  concentrirter  Schwefelsiiure  winden  sich 
die  aul'quellenden  Schichten  selten  spiralfurmig,  es  erscheinen  vielmehr 
ausserlich  parallele  Langsstreifen,  innerlich  kurze  Transversalstreifen. 
Die  Hauffaser  ist  gewohnlich  stark  verholzt. 

Die  Nesselfaser  wird  nach  gleichem  Verfahren  aus  dem  Bast 
von  Urtica  dioica , cannabina , nivea  und  utdis  gewonnen ; sie  vereinigt 
die  ausseren  Eigenschaften  der  Baumwoll-  und  Leinenfaser,  indem  sie 
stellenweise  breit  (fast  0,04  Millimeter)  und  platt,  zusammengefallen, 
urn  sich  gewunden , gitterartig  gestreift  und  an  anderen  Stellen  wieder 
schmal  und  walzenibrmig  ist.  Durch  Schwefelsaure  quellen  die  ausse- 
ren Schichten  als  breite , die  innereu  als  sehr  dichtgewundene  zarte 
Spiralbauder  auf.  Was  gegenwartig  aL  Nesseltuch  verkauft  wird,  ist 
meist  ein  feiiies  Leinengewebe. 

Der  ueuseelandische  Flachs  uder  Hanf  stamnit  von  den  Blat- 
tern  des  Phormium  tenaa;  er  besteiit  aus  sehr  langen,  glanzend  weissen 
Oder  gelblichen  0,01  bis  0,02  Millimeter  breiteu,  walzigen,  starren  und 
stark  verholzten  Fasern , die  allmalig  in  eine  stumpfe  Spitze  verlau- 
feu.  Die  Wandung  ist  ziemlich  dick,  die  Innenhohle  unter  dem  Mikro- 
skop  als  einfache  Langslinie  sichtbar.  In  Schwefelsaure  quillt  diese 
Faser  ahnlich  der  Leinfa.ser  auf. 
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Die  Pater  des  Chinagraseg  ( wahrtcheinlich  von  Corchortc* 
eapsutaris)  itt  tehr  lang,  stair  und  baudl'ormig,  aber  ohne  die  VVin- 
dungen  der  Baumwolle;  sie  hat  einzelne  als  gchielgetteilte  Querlinien 
sichtbare  Porencanale  und  bei  einem  Durchmesser  von  0,01  big  0,02 
Millimeter  eine  ziemlich  weite  Innenhohle.  Die  ttarke  Verholzung 
macht  gie  gegen  Schwel'elsaure  sehr  widerstandgfahig  und  der  Pater 
von  l^hormxum  tenax  ahnlicli.  Man  fertigt  daraut  das  sogenannte  Gras- 
lei  nen. 

Von  den  iibrigen  Iremdlaudiscben  Pagem,  welche  l iir  untere  In- 
dustrie kaum  eine  Bedeutung  haben,  wird  eg  geniigen  die  Namen  aiif- 
zuluhren,  zumal  auch  kauui  iniiaer  der  Urspning  sicher  bekannt  ist, 
um  wie  viel  weniger  ihre  Gewinnung.  Kg  tind:  die  Palmenfaser 
von  Sagttrus  Kumphii  und  Cocos  nuci/era,  die  Nixig laser  von  Borassut- 
arten,  der  ManilahanI  von  Musa  troglcx^tarum,  die  Pinnafaser  von 
Bromelta  Ananas,  die  Lo-Ma laser  von  Canna  indica,  die  Pasem  von 
Agace  wnertcana,  Aletris  nervosa,  Robinia  canntibirux,  OrotcUaria  juucea, 
StercuUa  villosa,  Bubroma  Guzuma,  Abroma  angusta.  Hibiscus  tiUacetts. 
manihot,  muiabibs.  Moms  papyriferu  etc. 

Auch  die  Baatlaser  unserer  Linde  (Tilia grandi/olia  und  partn- 
foUa)  kann  nur  eben  die  Erwalinung  beanspruchen,  da  sie  ohne  beton- 
dere  Verarbeitung  zuin  Binden  oder  zu  Matten  verbraucht  wird. 

Fiir  die  Papierfabrikatiou  hat  man  angei'angen  die  Pasern  eini- 
ger  einheimischen  Holzarten  iind  deg  8trohes  zu  benutzen, 
indem  man  den  Zugamnienhang  des  Zeligewebes  durch  starke  Alkalien, 
durcb  Oxydation  mit  Cblor,  durch  Maceration  luit  Sauren  und  VVasser 
auizuheben  sich  bemuht  und  also  einen  VVeg  einschlagt,  wie  ihn  der 
C'hemiker  im  Laboratorium  beiolgt,  wenn  er  sich  die  Pflanzenfaser  zum 
Zweck  der  Analyte  reinigt.  Im  Papier  ist  die  Holzlaser  charakterigirt 
durch  die  Untennenguiig  niit  Tiiplel-  oder  Markstrahlenzellen ; die 
Strohl'aser  aber  durch  die  begleitenden  Uberhautzellen  und  iSpaltoif- 
nnngen. 

Endlich  haben  wir  der  sogenannten  Waldwolle  zu  gedenken ; 
sie  stamint  hauptsachlich  von  den  Blattern  der  Ihnus  silvestris,  deren 
Zellgewebe,  nach  Entlernung  deg  Oeles  durch  Destination  und  nach 
Ausziehung  deg  Harzes  durch  Alkalien,  inechanigch  durch  Klopfen  und 
Schlagen  gelockert  und  verlilzt  wird.  Man  benutzt  dieses  Product  zu 
Matratzen  und  Bettdecken. 

Wegen  deg  sehr  verschiedenen  Handelswerthes , den  die  Gewebe 
aos  Baumwolle,  Leinen,  Wolle  oder  l>eide,  den  die  tieilerarbeiten 
aus  gewbhnlichem  oder  neuseelandischem  Hant  u.  s.  w.  besitzen,  ist 
man  schon  langst  daraul'  bedaclit  gewesen,  sicbere  Unterscheidungs- 
mittel  aulzulinden,  und  hat  Hiilfe  bei  der  Cheraie  gesucht,  wo  der 
geiibte  Blick  oder  Griff  des  erfahrenen  Handelsinannes  nicht  mehr 
ausreicht,  d.  i.  bei  gemischten  Fabrikaten.  Wenn  eg  sich  darum  fragt, 
ub  pflanzliche  Faser  mit  Seide  oder  Wolle,  kurz  thierischer  Faser,  ge- 
miseht  sey,  so  ist  der  Chemiker  wohl  auch  im  8tandc,  nach  sehr  ein- 
fachen  Keactioneu  ein  gicheres  Llrtheil  zu  fallen;  das  Verhalten  der 
thierischen  Faser  (irrthiimlicher  Weise  ist  Bd.  I.  S.  710  angegeben, 
dMS  Wolle  und  Seide  der  Kalilauge  langer  widerstanden  als  Bauni- 
wolle)  zu  Alkalilosungen , zu  Natronkalk,  zu  Salpetersaure,  zu  Piki  in- 
saure  und  dergL  und  hinwiederum  das  Verhalten  der  Pflanzenfaser  zu 
Schwefeltanre  und  Jod  lassen  keine  Tauschung  zu;  dagegen  ist  die 

12* 


Digitized  by  Google 


180  PflanzenzellenstoflF. 

Aufgabe,  Uber  den  Ursprung  verachiedener  Pilanzenfaaeni,  welche  doch 
au8  denaelben  GrundstoSen  in  gleicher  Weiae  zuaanunengesetzt  sind,  mit 
bicherheit  sbzaaprechen , eine  ao  schwierige  fur  die  Chemie,  dasa  aie 
den  Entacheid  dea  Mikroakopea  ala  luaaaagebend  anerkennen  niuaa  und 
nur  unteratiitzen  kann.  Der  chemiachen  Unterauchung  aind  nur  zwei 
schwache  Anhaltepunkte  gegeben , uamlich  der  Einfluas  der  mechani- 
acheu  Ueachafienheit  auf  den  Wideratand,  welchen  die  I’tlanzenfaaer 
gegen  Ldaungamittcl  zeigt,  und  die  Eigenthiimlichkeit  der  fremdarti- 
gen  Stoffe,  welctie  die  I’danzenfaaer  je  nach  dem  Ursprung  begleiten. 

Zur  Erkennung  von  Baurowollenfaden  in  Leinenzeug  liefert  die 
beaten  Reaultate  die  Schwefelaaureprobe;  nach  K i n d 1 1)  und 
Lehnerdt  ^),  welche  diese  Probe  fast  gleichzeitig  empfahlen,  iat  zu- 
nachst  die  Appretur  vollkoitinien  durch  Waaser  zu  entfernen  und  danu 
der  Stoff  wieder  zu  trocken;  man  taucht  Uin  nun  zur  Halfte  1 bia  2 
Minuten  lang  in  engliacbe  Schwefelaaure , bringt  ihn  unter  Waaaer,  wo 
die  Aufibaung  der  entatandenen  Verwandlungaproducte  durch  voraich- 
tigea  gelindea  Reiben  zwiachen  den  Fingern  und  Waachen  mit  verdunn- 
tem  Alkali  befordert  werden  kann,  presat  hierauf  zwiachen  Flieaspapier 
und  trocknet.  In  der  angegebenen  Zeit  loat  sich  vollstandig  nur  der 
aua  diinnwandiger  Bauniwolle  gebildete  Faden ; die  Zeit  muss  genau 
eingehalten  werdeii,  damit  aich  uicht  auch  die  atarkere  Leinenfaaer  lost. 
Fiir  eine  aua  Baumwolle  und  Leinen  gemeinschafitlich  gedrehten  Faden 
iat  die  Probe  nicht  anweudbar,  doch  kommt  auch  ein  solcher  im  Han- 
del nicht  vor. 

Die  Zuziehung  von  Jodtinctur  macht  die  Probe  weder  emphudli- 
cher  noch  sicherer,  indein  die  Blaufiirbung  uicht  .nur  bei  einer  starker 
verdickten,  aondern  auch  bei  einer  starker  incruatirten  Zelle  langaamer 
eintritt. 

Denaelben  Zweck  verfolgt  Eisner  durch  die  Farbunga-  und 
Entfiirbungaprube;  in  einer  alkohoiiachen  Krapptinctur  farbt  sich 
Leinen  nach  10  bia  15  Minuten  unrein  orangeroth,  wahrend  die  Baum- 
wolle gleichforinig  gelb  wird;  in  Cochenilletinctur  farbt  sich  Leinen 
violett,  wahrend  die  Baumwolle  hellroth  wird.  Da  die  dunklere  Far- 
benuuance  dea  Leinen  nur  durch  incruatirende  Substanz  bedingt  iat, 
wird  diese  Probe  unzuverlaaaig  fiir  gut  gereinigte  Leinenfaaer;  ebenao 
steht  es  mit  der  Entfarbung,  welche  Baumwolle,  durch  Cochnnille  ge- 
farbt  und  auf  achwaclie  Chlorkalklosung  gelegt,  schneller  erfahrt  ala 
Leinen,  weun  dieses  noch  nicht  in  den  Zuatand  reiner  Cellulose  ge- 
bracht  worden  iat. 

Auch  bei  der  Kaliprobe  von  Bottger  hhngt  es  ganz  von  dem 
Grad  der  Zubereitung,  von  der  Entfernung  der  incruatirenden  Sub- 
atanz  ab,  wie  gelb  oder  braun  aich  die  Fasern  dea  Flachsea,  dea  ge- 
wbhnlichen  und  neuaeelandischen  Hanfes,  dea  Chinagraaes  u.  a.  w.  in 
heiaser  concentrirter  Aetzlauge  farben  oder  ob  sie  ungefiirbt  bleiben, 
wie  die  von  Natur  reinere  Baumwollenfaser. 

In  aehr  origineller  Weiae  aucht  Zimmerjnann  aua  der  Leich- 
tigkeit  Vortheil  zu  ziehen,  mit  welcher  Baumwolle  in  Collodinm 
verwandelt  werden  kann ; man  soil  das  Gewebe  8 bia  10  Minuten  in  * 


')  Annul,  der  Chemie  und  Pharmacie  Bd.  I.XI.  S.  268.  — *)  Jahresbericht  von 
Liebig  und  Kopp,  1847  und  1848,  S.  1122.  — *)  Pbarmac.  Centralblatt  1862, 
S.  232. 
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einem  Gemisch  von  2 Theilen  'concentrirter  Salpeterssnre  niid  3 Thei- 
len  SchwefeUiiarehydrat  halten,  dann  in  Wasser  auswaschen,  trocknen 
und  mit  alkoholhaltigem  Aether  di^iriren,  welcher  die  Leinenfaeer  nicht, 
nnr  die  amgewandelte  Baumwollenfaser  l&st.  Nach  Witt  stein  >)  Ut 
die  Probe  unzuverlassig. 

Die  Salpetersaureprobe  von  Vincent  basirt  anf  der  Far- 
bnng  der  incnistirenden  Snbstanzen  dnrch  Starke  Salpetersaare,  und  be- 
zweckt  hauptsachlich  die  Erkennung  des  neoseelandischen  Hanfes:  ea 
farbt  sich  dieser  in  Salpeters&ure  von  36*  B.  blntroth,  der  gewohnliche 
Hanf  nicht.  Fur  Schifistaue , welche  nicht  gebleicht  werden , erklart 
Paven  die  Probe  fiir  recht  brauchbar;  fOr  gebleichte  Waaren  kann  sie 
naturlich  nicht  benntzt  werden.  Dengelben  Ansspmch  muss  man  bei 
der  Chlorprobe  von  Vincent  thun;  die  Faser  von  Phormium  tenax 
farbt  sich,  nachdem  sie  2 bis  3 Secunden  mit  Chlorwasser  behandelt 
wurde,  in  Ammoniak  lebhaft  violett,  die  Faser  von  Cannabis  sativa. 
Agave  americana  und  foetida,  BromeUa,  Hibiscus  cannabinus,  /.agetto,  Cro- 
talaria  juncea,  Abaca  und  Corehorus  capsularis  schwach  violett,  die  Faser 
von  Aselepias  gigantea  und  Linum  usitaiissimum  nicht. 

Schlies.slich  erwiihne  ich  einer  physikalischen  I’robe,'die  fast  so 
werthvoll  als  die  Schwefelsaureprobe  ist,  die  Oelprobe,  von  Fran- 
kenstein zn  Auffindung  der  Baumwolle  im  Leinengewebe  angegeben. 
Sie  beruht  darauf,  dass  der  reine  Leinenfaden  durch  Eintauchen  in 
Baum-  oder  RiibSl,  dessen  Deberschuss  man  zwischen  Papier  abpresst, 
dnrchsichtig  wird,  wahrend  der  Baumwollenfaden  nndurchsichtig  hleibt, 
wahrscheinlieh  weil  aus  der  weiten  Innenhohle  der  einzelnen  Fasem 
der  Lnftgehalt  nur  theilweise  verdrangt  ‘werden  kann  ; die  Appretur 
muss  dnrch  sorgfaltiges  Auskochen  und  Ausspiilen  mit  Wasser,  die 
Buntfarbung  durch  Chlorkalk  vorher  vollstandig  entfemt  worden  seyn. 

TTeber  die  detaillirte  Ausfiihrnng  der  meisten  dieser  Proben,  sowie 
fiber  einige  andere  von  untergeordneter  Wichfigkeit  ist  in  der  sehr 
empfehlenswerthen  Schrift  von  Schacht:  Die  Priifung  der  im 
Handel  vorkommenden  Gewebe  durch  das  Mikroskop  und 
chemische  Reagentien,  mit  8 Tafeln  lithographirter  Abbil- 
dungen.  Berlin  1 853,  nachziilesen.  \Ml. 

Pflaster  s.  Emplastrum. 

Pflaumengummi  oder  Kirschgummi  s.  Gurami. 
Pfund  s.  Gewichte. 

Phaoretin,  von  cpaiog,  braun,  und  Harz , also  Braiin- 

harz,  nennen  Schlossberger  und  Dfipping*)  einen  von  ihnen  aus 
der  Rhabarberwurzel  abgeschiedenen  harzartigen  Korper.  dessen  Zu- 
sammensetznng  sich  dnrch  die  Formel : ausdnicken  lasst. 

Atomgewicht  = 2013,42. 

Zur  Darstellung  des  Phaoretins  zieht  man  Rhabarber  bis  zur  Er- 
schopfung  mit  60  — ■‘iO  procentigera  Alkohol  aus,  dampft  die  Ausziige 
bis  zur  Eztractdicke  ab  und  behandelt  dag  Extract  mit  Wasser,  welches 
davon  einen  Theil  anilfist,  einen  anderen  zurucklasst.  Letzteres  wird 


*)  Jahresber.  von  Liebig  and  Kopp,  1852,  S.  768.  — *)  Annal.  d.  Chem, 
a.  Fbarm.  Bd.  L,  3.  207. 
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im  Wa*gerbade,vollstandig  auggetrocknet.  dann  in  der  kleinstmoglichen 
Menge  Alkohol  von  80  Proc.  gelogt  iind  diege  Logung  so  lange  niit 
Aether  vergetzt,  alg  ein  Niedergchlag  entateht.  Diegen  Niedergchlag 
behandelt  man  von  Neuem  mit  SOprocentigem  Alkohol  und  scheidet 
ihn  dadurch  in  einen  loslicheii  und  einen  unlbslichen  Theil,  welcher 
letztere  wegen  seiner  ausseren  Aehnlichkeit  mit  dem  Apothem  den  Na- 
men  Aporetin  erhalten  hat  (vergl.  d.  Art.).  Die  Auflogung  giebt  beim 
Abdampfen  das  Phaoretin,  welches,  getrocknet  und  zerrieben,  ein  gelb- 
braunes  Polver  darstellt.  Dieses  hat  keinen  rhabarberahnlichen  Ge- 
schmack,  ist  Unsserst  schwer  loslich  in  Waaser,  leicht  in  Weingeist 
undAlkalien,  aus  letzterer  Losung  diirch  Mineralsauren  mit  gelberFarbe 
f&llbar,  in  Essigsaure  und  concentrirter  Schwefelsaure  mit  gelber  Farbe 
Ibglich.  Seine  Verbindungen  mit  Alkalien  sind  intensiv  rothbraun. 
Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  es  unter  Entwickelung  von  gelben 
Dampfen  und  mit  Verbreitung  eines  schwsch  rhabarberahnlichen  Ge- 
ruchs.  Es  bleiben  kaum  Spurcn  von  Asche.  Die  AuflSsung  des 
Phaoretins  in  Ammoniak  giebt  mit  essigsaurem  Blei  einen  violettrothen 
Niederschlag , dessen  Zusammensetzung  sich  aber  beim  Aiiswaschen 
t'ortwahrend  zu  hndern  scheint.  Wp. 

Phaiensulfid  s.  UeberschAvefelcyanwasser- 
stoffsaure. 

Phakolith  (von  <poxi},  Linae,  und  Aid-og,  Stein,  wegen  des 
linsenfbrmigen  Habitus  der  Krystalle),  ein  Zeolith,  welcher,  nach  Ram- 
melberg’s  Analyse,  besteht  aus  46.20  — 46,46  Kieselerde,  22,30  — 
21,45  Thonerde,  10,84  — 10,45  Kalkerde,  0,34  Talkerde,  0,95  Na- 
tron, 1,29  Kali  und  19,05  — 19,40  Waaser.  Dies  entspricht  einera 
Sauerstoff-Verhaltniss  vonSiOs  ; Alj  Oj  : RO  : HO=  15  : 6 : 2 : 10, 
also  einer  Atomen- Proportion  von  15  : 6 : 6 : 9 : 30.  Ein  anderer  Pha- 
kolith, von  Anderson  analysirt,  wurde  zusammengesetzt  get'unden  aus 
45,628  Kieselerde,  19,480  Thonerde,  0,431  Eisenoxyd,  13,  304  Kalk- 
erde, 0,148  Talkerde,  1,684  Natron,  1,314  Kali  und  17,976  Wasser, 
entsprechend  einem  Sauerstoff-Verhaltniss  von  15  ; 6 ; 3 : 10,  also 
einer  Atomen -Proportion  von  15  : 6 ; 30.  Beide  Phakolithe  waren 
von  Leipa  in  Bohraen.  Zieht  man  ferner  in  Betracht,  dass  der  Phako- 
lith iaomorph  mit  Chabasit  ist,  so  ergiebt  sich,  dass  Mineralien  von 
folgenden  verschiedenen  Atomen- Verhiiltnisgen  eine  (annahernd)  gleiche 


Krystallt'orm  anzunehmen  vermogen. 

HO 

S1O3 

AI0O3 

RO 

Phakolith,  nach  Rammelsberg 

15 

: 6 : 

6 

: 30 

Phakolith,  nach  Anderson  . . . 

. 15 

: 6 : 

9 

: 30 

Chabasit,  gewohnlicher  .... 

. 16 

: 6 : 

6 

; 36 

Chabasit  von  Gustavsberg  .... 

. 18 

: 6 : 

6 

: 36 

Chabasit  von  Faroe  nach  Durocher 

. 15 

; 6 : 

4'/, 

: 36 

Von  den  chemischen  Formeln  dieser  Mineralien  wird  im  Artikel 


Zeolithe  die  Rede  seyn.  Th.  S. 

Phaiensulfid  s.  Ammoniumsulfocyaniir  Suppl 

S.  164. 

Pharmacie,  von  (p^pfiaxov,  Arzneimittel  oder  Apotheker- 
kunst,  ist  derjenige  Theil  der  Naturwisscnschaft,  welcher  sich  mit  der 
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Einsainmliing , Aufbewaiining  und  Ziiberuitnng  dcr  Arzneimittol  be- 
sehaftigt  and  diese  nach  arztlichen  Vorschrillen  odcr  Recepten  anszii- 
theilen  (zu  dispensiren)  lehrt. 

Alle  drei  Naturreiche  liefern  Arzneimittel , man  muM  daher  vod 
deni  Pharmaceaten  fordern,  dass  er  in  verschiedenen  Zweigen  der  all- 
gemeinen  Natarwis.semH^haii,  welche  hauiig  in  einander  faasen,  nnment- 
lich  in  Botanik,  Chemie  und  Physik  wuhl  bewandert  sey. 

Die  Pharmacie  war  in  friiheren  Zeiten  ganzlich  in  den  Handen 
(ler  Aerzte,  welche  ihre  Arzneien  selbat  aammelten,  zubereiteten  und 
digpensirten  und  erst  ini  aehten  Jahrhiindert  dng  man  an,  selbststiindige 
Apotheken  zu  errichten.  Wp. 

P h a r m a k o 1 i t h (d.  h.  Giftstein , wegen  seines  Gehaltes  an 
Arseniksaure)  ist,  nach  den  Analysen  von  Klaproth,  John  und  Ram- 
in els  berg,  iJCaO  . AsO.il  -j-  6 Ho.  Zwci  damit  verwandte  Species 
sind  der  Haidingerit  und  der  Pikrop  harmak  olith,  ersterer,  nach 
Turner’s  Analyse,  'iCaO.AsOj  3 H O,  und  letzterer  (welcher  je- 
docli  von  einigen  Mineralogen  als  ein  unreiner  Pharmakolith  angese- 
hen  wird),  nach  Stromeyer’s  Analyse,  5CaO  . "iAsOj  -j-  12tf  O. 
Alle  diese  Mineralien  warden  diirch  Zersetznng  von  Arsenikmetallen 
(von  Speisskobalt,  Arsenikkies  u.  s.  w.)  und  durch  Einwirknng  der  da- 
durch  erzeugten  Arseniks.aure  anf  kalkreiche  Carbonate  gebildet.  Der 
Pharmakolith  krystallisirt  in  monoklinoodrischen  Formen,  der  Haidin- 
gerit rhombisch;  doch  kommen  beide  meist  nur  in  kleinen,  iindeutlichen 
— ersterer  meist  in  nadelformigen  Massen  — vor.  In  Sauren  leicht 
loslich.  Fnndorte:  Joachimsthal , Riechelsdorf,  Andreasberg,  Witti- 
chen  u.  a.  TTt.  S. 

Phar makosiderit  s.  Wurfelerz.  Auch  der  Kupfer- 
schaum  (s.  d.)  wird  mituuter  durch  diesen  Namen  bezeichnet. 

Th.  S. 

Phelensulfid  s.  Ammoniuinsulfocyanur  S.  164. 

Phellandrin  nennen  Devaz  und  Guillerinond*)  einen 
eigenthiirolichen  Bestandtheil  des  Wasserfenchelsamens,  Semen  phelUm- 
drii,  zu  dessen  Bereitiing  man  die  zerqiietschte  Substanz  mit  Aether 
auszieht,  die  hltrirte  Losung  mit  Kali  etwas  iibersiittigt  and  den  gross- 
ten  Theil  des  Aethers  abdestillirt.  Der  Riickstand  wird  in  Wasser 
aufgelosC,  das  mit  Schwefelsaure  angesauert  ist,  und  diese  Losung  der 
Destination  unterworfen.  Bei  -I-  80®  bis  100®C.  geht  das  Phellan- 
drin fiber.  Es  ist  eine  blige,  sehr  wenig  gefarbte,  neutrale  Fliissigkeit, 
leichter  als  Wasser  und  etwas  darin  loslich,  leicht  loslich  in  Alkohol, 
Aether  und  Oelen , der  Geruch  ist  widrig.  Das  Phellandrin  soil  gif- 
tig  seyn.  Wp. 

Ph  en  (von  <paivu,  scheinen,  leuchten)  nannte  Laurent  zuerst 
da.s  Radical  der  reinen  Carbolsaure,  welches  er  zn  Cijffe  annahm,  wo- 
bei  er  es  jedoch  nnentschieden  liess , ob  der  als  Benzol  bekannte  Kor- 
per  dieses  Radical  selbst,  oder  nur  mit  ihm  isomer  sey;  den  Namen 
Phen  hatte  Laurent  aber  gewahlt,  weil  das  Benzol  im  Leuchtgas 
sich  hndet.  L.  Graelin  halt  es  der  Ableitung  des  Namens  nach  ftir 


>)  Bnlletin  de  tberspie.  Adut  1852,  p.  171. 
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passender,  stattPhen  Ph&D  za  schreiben,  und  ninunt  dieses  Radical  fiir 
identisch  mit  dem  Benzol  von  Mitscherlicb. 

Statt  C,jHe  nehmen  wir  in  den  Phenylverbindungen  wohl  besser 
ein  Radical  CijHj  an,  das  Phenyl  (s.  d.  A.)-  Fe. 

Phenakit  (von  (psvmUlBiv,  tauschen , in  Bezng  anf  seine  ans- 
sere  Aehnlichkeit  mit  Quarz),  nach  den  Analysen  von  Hartwell  und 
Beyrich^  drittel-kieselsaure  Beryllerde,  BcjOs  . SiOj,  also  mit  dem 
Beryll  (Be*  O3  -|-  Alj  Os)  . 2 Si  O3  verwandt.  Krystallform : rhomboE- 
driscb.  Harte  fast  wie  Topas.  Specif.  Gewicht  ==  2,96  — 3.  Farb- 
los  bis  weingelb,  glasglanzend,  wasserhell  und  dnrchsichtig  bis  durch- 
scheinend.  Vor  dem  Lothrohr  unschmelzbar.  Sauren  ohne  Wirkung. 
— Findet  sich  in  einem  braunen  Glimmerschiefer  der  Takowaja,  Sst- 
lich  von  Katharinenburg,  auch  auf  Granitgangen  im  Ilmengebirge,  mit 
Topas  und  griinem  Feldspath.  Ferner  zu  Framont  in  Lothringen  in 
Brauneisenstein  mit  Quarz.  Th.  S. 

Phenamyl  oder  Phenamylol  syn.  mit  phenyl - 
saurem  Amyloxyd  (s.  phenylsaure  Seize).  Fe. 

Phenamylidin  ein  im  isolirten  Zustande  nicht  dargestellter 
Korper,  dessen  Nitroverbindung  Gahours  durch  Zersetzung  des  phe- 
nylsauren  Amyloxyds  erhielt,  indem  er  diese  Verbindung  zuerst  mit 
Salpetersaure  und  dann  mit  Schwefelammonium  behandelt  (s.  phenyl- 
saures  Amyloxyd).  Fe. 

Phenetld  in  bt  fiir  sich  nicht  bekannt;  seine  Nitroverbindung 
ist  ein  basischer  Korper,  ein  Zersetznngsproduct  des  phenylsauren 
Aethyloxyds  bei  Behandlung  desselben  zuerst  mit  rauchender  Salpeter- 
saure, und  d.inn  mit  Schwefelammonium  (s.  phenylsaures  Aethyl- 
oxyd).  Fe. 

Phenetol  syn.  mit  phenylsaurem  Aethyloxyd 

(s.  phenylsaure  Seize). 

Ph  enide  nennen  Laurent  und  Gerhardt  Verbindiingen  von 
wasserfreiem  Phenyloxyd  (Cu  Hj  O)  mit  einer  wasserfreien  Sanre  zu 
einer  Doppelverbindnng,  Verbindungen,  in  welchen  nach  ihrer  Ansicht 
das  Phenyloxyd  die  Stelle  des  Aethyloxyds,  Methyloxyds  u.  s.  w.  ein- 
nehmen  soil,  wonach  man  das  Phenyloxydhydrat  als  einen  Alkohol  an- 
znsehen  hstte.  Auch  liesse  sich,  nach  ihnen,  ein  Phenid  als  eine  Art  Amid 
betrachten,  welches  analog  diesen  V erbindtingen  dixrch  Aufnahine  von  Was- 
ser  in  Phenyloxydhydrat  und SSnrehydrat  zerfallen  kann.  Nachdem  Ger- 
hardt jetzt  die  Darstellung  von  wasserfreien  Sauren  angegeben  und  zu- 
gleichgezeigt  hat,  dass  iiberhanpt  zwei  wasserfreie  Sauren  sich  vereinigen 
konnen,  so  kann  man  die  Phenide  als  Verbindungen  von  wasserfreier  Phe- 
nylsaure mit  einer  anderen  wasserfreien  Sanre  ansehen.  Diese  Verbin- 
dungen zerfallen  unter  Einfluss  von  Wasser  und  w&sserigen  Alkalien, 
indem  die  einzelnen  Sauren  wieder  Wasser  anfnehmen  und  sich  dann 
trennen.  Die  Bildung  des  Benzophenids  mit  Hiilfe  von  Chlorbenzoyl 
und  seine  Zersetzung  in  BenzoUsaurehydrat  und  Phenyloxydhydrat 
(vergleiche  Supplement  Seite  503  and  514)  stimmt  ganz  mit  dem  Ver- 
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halt«n  der  Verbindang  zweier  wasserfreier  Saaren,  wie  Gerhardt  und 
Chiozza  sie  in  neuester  Zeit  dargestellt  haben  >).  Ft. 

Phenol,  syn.  mit  Phenylsaure. 

Phensaure,  Oxyphenaaure  nennt Wagner  diePyro- 
Moringerbsaare , welche  nach  ihm  C1JH8O4  oder  2HO  .C1JH4O}, 
nnd  vielleicht  identisch  mit  Brenzcatecfain  ist  (vergl.  Bd.  V,  S.  484 
and  Supplementband,  S.  744).  Pe. 


Phenschwefelsaure  s}ti.  mit  Phenyloxydschwe- 
felsaure. 

Phenyl  nannte  Laurent  das  Radical  CjjHjO,  welches  er  zu- 
erst  in  der  reinen  Carbolsaure  annahm  , and  diese  ist  dann,  nach  ihm, 
das  Phenylhydrat:  HO.CijHjO.  Am  passendsten  wird  wohl  derKoh- 
lenwasserstoff,  CijH«,  als  das  Radical  der  Phenylverbindungen  ange* 
sehen  und  als  „PhenyP^  bezeichnet.  Dann  ist  der  als  Benzol  oder 
Benzin  bekannte  Kohlenwasserstoff  (Cu  Hg)  = PhenylwasserstofT  = 
(C„  Hj)H,  and  die  Benzol verbindungen  Phenylverbindungen. 

Das  Phenyl  (CijHg)  schliesst  sich  dann  dem  Vinyl  (C4H3,  s. 
rV,  S.  548)  und  dem  Naphtyl  (CJ0H7,  Bd.  V,  S.  480)  an. 

Die  wichtigsten  Verbindungen  der  Phenylreihe  sind  folgende: 

Phenyl = C,jHs 

PhenylwasserstofT  . . . = Cijllg . H,  Benzol; 

Phenyloxyd = CjjHgO,  wasserfreie  I’henylsanre ; 

Phenyloxydhydrat  . . . = HO  . CijHj  O,  Phenylsaurehydrat; 


Bd. 


Phenyls 
Nitrosauren 


HO.Cij 


Bs 


|0,  Nitrophenylaanren; 

Phensaure = HO.CjjHjOj  (?),  OxyphensSure ; 

Phenylchlorid CuBgCl 

= Chlorbenzid; 


Bichlorphenylchlorid  . 

Trichlorwasserstoff- 

Bichlorphenylchlorid 

Bibromphenylbromid  . 

Tribromwasserstoff- 
Bibromphenylbromid 
PhenylnitrBr  .... 

Nitrophenylnitrfr  . . 

Phenylthionoxyd . . . 
Phenyldithionsaure . . 

I’  heny  loxy  dschwefels  aure 
Phenyloxalsaure  . . . 
Phenyloxydbioxalsaure 


= Cij  Q ] €1  -|-  3 H€l  Chlorbenzin; 


— Cii 


H, 

Br, 


Br,  Brombenzid; 


I z=z  C,j|g®  jBr  3HBr,  Brombenzin; 

= C11H6.NO4,  Nitrobenzid ; 

= j . NO4,  Binitrobenzid ; 

= CjjHg.SOj,  Sulfobenzid; 

= H O . (Cl  j Hg)''SjOs,  Benzinschwefelsaure ; 

= (HO,  Cl,  H5  0).2S0, 

= Ho  .(Ci,llg)''C2  0g,  Benzoesaure; 

= (H  0,  Cl,  Hj  O) . 2 C,  Og,  Phtalsaure 

(Gerhardt); 


*)  Aonal.  de  chim.  et  phys.  [3]  XXXVn,  p.  286.  — Annal.  d.  Gbem.  u.  Pharm.i 
l.XTxVIT,  S.  67.  — Jahresb«r.  von  Liebig  and  Kopp*  1852,  S.  446. 
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Phenyloxydkohlenoaure  . =■  (HO,  CijHjO)  . 2COj,  SalicyUiiure 

(Kolbe); 


PhenylcsrbaminsMire 


iro 

= HO.)CO,|  „ 


Atitliranilsilure ; 


Phenylamin  . . . 

Cj2  Hj  1 

N,  Anilin; 

Chlorphenylainiii 

■ 

|n,  Chloranilin; 

II, 

Nitrophenylamin  . . 

•=Hsb. 

||  N,  Nitrauilin. 

H, 

Fe. 


Plienyliithyl-Harnstoff.  Ein  Product  der  Einwirkuiig 
vonAnilin  aiif  cyansaures  Aethyloxyd,  von  Wiirtz')  1851  cntdeckt,  ei) 
ist  ein  Harnstoff,  C2H4N2OJ,  in  welchem  2 Aeq.  Wasserstoff  ersetzt 
sind  diirch  2 Kohlcnwasgerstoffe,  namlich  durch  ! Aeq.  Aetliyl  (C4H.-i) 
iind  1 Aequivalent  Phenyl  (C12H5);  seine  Zusammensetzung  ist  daher: 

( H,  ) 

G,8H,jN.2  0„  d.  i.  Cj)C4H5  }N,Os. 

(Cij  Hjj 

Der  Phenylathylharnstoff  wird  erhalten  durch  Auflosen  von  Anilin 
in  cvansaurem  Aethyloxyd,  welches  iinter  betrachtlicher  Warineentwicke- 
lung  ertblgt;  beim  Erkalten  gesteht  die  Masse  zu  einem  Krystallbrei 
von  Phenyl-Aethyl-Hamstoff. 


( H, 

C4H5O  . C2NO  + C12  H;  .X  = CisHaNjO,  = C,  jc4Hs  [ N^O 

Cyans.  Aethyloxyd  Anilin  fCuHsl 


Phenyl-Aethyl-Hamstoff. 


Kali  zersetzt  dicsen  Harnstoff  nnter  Auihahmc  von  Wasser  und 
Bildung  von  kohlensanrem  Kali  in  Aethvlamin  und  Anilin. 

CisHijNjOj  -t-2(KO.  HO)=  2(KO.C02)-(-C4H7?(+Cj2H^ 

Phenylathylharnstoff  , Aethylamin  Anilin. 

Fe. 

Phenylchlorid,  Phenylchlorilr,  entsteht  durch  Ein- 
wirkiing  von  Phosphorchlorid  auf  Phenyloxydhydrat  (s.  d.  Art.,  Ver- 
wandlungen). 


Phenylige  Saure  syn.  mit  Phenylsiiure. 

Phenyloxydhydrat  s^ti.  init  Phenylsaure. 

Phenyloxydsch  wefelsaure;  Phenylschwefelsaure; 
Sulfphenissiiure;  C arb  »1  sch  w ef  els  liure  ; Pha  nols  ch  w efe  1 - 
siiiire;  8 p irol sc h w ef e 1 saur e;  Sulfophenat;  Phensch wefel- 
saure. Diese  gepaarte,  von  Laurent  1841  entdeckte  Saure,  hat  wahr- 
scheinlich  die  enipirische  Forniel  HO  . Culls  O -j-  2SOa;  die  Saure 


*)  Comptca  rend,  de  I'acad.  XXXII,  p.  414.  Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  LXXX, 
S.  346.  — Journ.  f.  prakt.  Chem.  LUI,  S.  44. 
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ist  nnch  sehr  unvollstandip  untersncht;  Laurent  halt  «ie  ftir  eine  der 
Aetherschwefelsaiire  analnf^e  SMnre,  HO  . SO3  -L  . SO3; 

vielleicht  ist  sie  eine  Snlfophenyhaiire : (Cu  Hj  Oj)Sj,  O5  HO. 

Zur  Dar.^tellung  dieaer  Saure  Ihsst  man  die  Losung  von  Phenybaure 
in,  iiberschiissiger  Schwefelsaure  24  Stiinden  atehen , mischt  dann  die 
verdiinnte  Fliiasigkeit  in  der  Warme  mit  kohlen.saurem  Baryt,  und 
dam])ft  daa  Filtrat  zur  Kryatalliaation  ab.  Das  krystallinische  Salz^ 
welches  sich  gebildet  hat,  wird  in  kochendem  Weingeist  gelnst; 
beim  Erkalten  gesteht  die  Losnng  zii  einem  krystallinischem  Brei,  wel- 
cher  mit  Alkohol  gewa.schen,  und  dessen  wasserige  Losung  hernacK  ge- 
nau  mit  Schwefelsaure  aasgefallt  wird.  Nachdem  sich  der  schwefel- 
■saurc  Baryt  abgesetzt  hat,  wird  das  Filtrat  imVacmim  abgedampik.  Man 
erhalt  80  die  Phenyloxydschwefelsaure  als  einen  farblosen  sauren  Syrup. 

Die  Satire  selbst  ist  wenig  untersucht;  durch  Kochen  mitSalpeter- 
sanre  wird  sie  zersetzt,  es  bildet  sich  Trinitrophenylsanre. 

Von  den  sulfophenylsauren  Salzen  sind  nur  zwci  direct  dargestellt. 

Das  phenyloxydschwefelsaure  Ammoniumoxyd,  NH4O. 
C|jHj0.2S03-(“^Oi  Oder  nach  Laurent,  NH40.S03-)-  C), Hj O, 
SO3  -t-  HO,  krystallisirt  in  kleinen  Schiippchen;  beim  Kochen  mit 
Salpetersaure  bildet  sich  schwefelsaures  und  pikrinsaures  Aminoniak. 

Pheny loxydsch wefelsaurer  Baryt:  BaO.  C1JH5O3.2SOS 
-|-  3H  O,  Oder  BaO.  SO3  C,j  H5  O3  . SO3  3 HO.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  in  warzenformigen  Krystallen , welche  bei  100®  3 Aeq.  Was* 
ser  verlieren;  es  ist  in  Wasser  loslich. 

Als  phenyloxydschwefelsaures  Methyloxyd,  C1H3O.SO3 
-f-  C,j  HsO  . SO3,  ist  vielleicht  die  Snlfanisolsaure  von  Cahours 
(s.  Supplement  S.  290)  anzusehen.  Ft. 

Phenylsaure,  Phenylige  Saure,  Phenyloxydhydrat, 
Oder  nach  Gmelin  richtiger  Phanyloxydhydrat  (s.  Phen),  Phe- 
nol von  Gerhardt,  Phenige  Saure,  PhensSure,  Phenolsaure 
nach  Berzelius,  Carbolsiiure  von  Bunge,  Spiral,  Salycon. 
Eine  schwache  Saure,  welche  von  Bunge  1S34  dargestellt  und  als 
Carholsaure  be.schrieben , von  Laurent  aber  1840  zuerst  ganz  rein 
erhalten  und  naher  untersucht  wnrde.  Laurent  gab  zuerstauch  die  Zu- 
.sainmensetzimg  des  Kiirpers  und  die  seiner  Verbindungen  an,  und  nennt 
die  Substanz  Phenyloxydhydrat.  Seine  Zusammen.setznng  ist  Ci,H,;Oj 
oderHO.CijHjO.  Das  Phenyloxydhydrat  wird  hauptsachlich  als  Product 
der  trockenen  Destination  bei  hoher  Temperstur  erhalten;  es  findet 
sich  namentlich  in  grosserer  Menge  im  Steinkohlentheer , aus  dem 
Bunge  sowie  Laurent  es  darstellten;  es  bildet  sich  femer  bei  der 
trockenen  Destination  von  Benzoeharz  (E.  K o p p)  , von  Salicyls^re 
und  ihrer  Salze  (Gerhardt),  beim  Erhitzen  von  2 Thin.  Sali- 
cin  mit  1 Thl.  Kalk,  und  bei  der  trockenen  Destination  des  Botanybay- 
harzcs  von  Xanlhoroea  ha»tiUt  (Stenhouse),  bei  der  Destillatinn  von 
Chinasanre  (Wohler),  von  Moringerbsaure  (Wagner),  wenn  Pelosin 
mit  Chromsaure  destillirt  wird  (Bodecker),  oder  wenn  manAlkohol- 
dampfe  oder  Essigdarapfe  durch  ein  gliihendes  Bohr  leitet  (Berthe- 
1 o t ').  Es  entsteht  femer  durch  Zersetzung  des  Anilins  mit  salpetriger 

')  AnnaL  de  chim.  et  phys.  [3]  XXXIII,  p.  296.  — Comptes  rend,  de  larad. 
XXX,  p.  210.  — Anna),  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXXI,  S.  108, — Pharm.  Centralbl.  1851, 
S.  861. 
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Sanre  (Hnnt  und  Hoffmann^;  und  Schlieper  glaubte  e8  unter 
den  Oxydationsprodncten  des  thierischen  Leims  durch  w&sserige  Chrom- 
saure  zu  finden.  Phenyloxydhydrat  findet  sich  jedoch  auch  ira  Thier- 
kbrper,  in  kleiner  Menge  im  Ham’der  Menschen,  Ilflhe  und  Pferde 
(Stadeler^),  gowie  wahrscheinlich  in  dem  eogenannten  Bibergeil  oder 
Ccutoreum  (Wbhler);  ob  sich  das  Phenyloxydhydrat  des  Thierkbrpers 
aus  einzelnen  Bestandtheilcn  der  Nahrung,  vielleicht  aus  Salicin  oder 
demselben  ahnlichen  Siibstanzen,  oder  ob  es  sich  aus  dem  leimgeben- 
den  Gewebe  des  Korpers  selbst  bildet,  dariiber  zu  entscheiden,  fehlt  es 
an  bestimmten  Versuchen.  Ranked)  halt  es  jedenfalls  fiir  zweifel- 
hail,  dass  das  Phenol  des  Hams  sich  aus  Salicin  gebildet  babe. 

Das  Phenyloxydhydrat  hat  in  seiner  Darstellung  und  Eigenschaften 
die grSsste  Aehnlichkeit mit  dem  von  Beichenbach  zuerst  aus  demBu- 
chenholztheer  dargestellten  Kreosot;  die  Aehnlichkeit  beider  Substanzen 
macht,  dass  das  Phenyloxydhydrat  jetzt  haufig  als  „Kreosot  oder  Stein- 
kohlentheerkreosoP‘  statt  des  eigentlichen  Holztheerkreosots  in  den 
Handel  kommt,  und  dass  es  selbst  zweifelhaft  ist,  ob  beide  Kbrper  im 
reinsten  Zustande  nicht  vielleicht  identisch  sind;  L.  Gmelin  hat  in 
seinem  Handbnch  (4.  Auflagc,  Bd.  V,  S.  625)  KreOsot  und  Pheiiyl- 
oxydhydrat  als  identisch  unter  Carbolsaure  abgehandelt.  Der  con- 
stant verschiedene  Siedpnnkt  beider  Korper,  sowie  ihre  verschiedene 
Zusammensetzung  (s.  Kreosot,  Bd.  IV,  S.  620)  machen  die  Identitat 
derselben  doch  mehr  als  zweifelhaft,  und  es  ist  wahrscheinlicher,  dass 
das  Holzkreosot  homolog  ist  mit  der  Phenylsaure. 

Am  leichtesten  kann  das  Phenyloxydhydrat  aus  Steinkohlentheerbl 
erhalten  werden,  indem  dieses  rectificirt  wird ; und  zwar  dndet  es  sich 
hauptsachlich  in  dem  Theil  des  Destillats,  welcher  zwischen  150®  bis 
200®  iibergeht.  Dieses  Oel  wird  mit  einer  heiss  gesattigten  Losnng 
von  Kalihydrat  und  mit  festem  gepulverten  Kalihydrat  versetzt,  wodurch 
es  zu  einer  weissen,  teigartigen  krystallinischen  Masse  erstarrt;  aufnach- 
herigem  Ziisatz  von  Wasser  scheidct  sich  ein  Oel  aus,  wahrend  das  phenyl- 
saure Kali  im  Wasser  gelost  bleibt;  die  wasserige  Losung  wird  nach 
Abscheidung  des  obenauf  schwimmenden  Oels  mit  Salzsiiure  versetzt, 
das  Phenol,  welches  sich  ausscheidet,  abgenommen,  zuerst  mit  Wasser 
gewaschen,  dann  fiber  Chlorcalcium  getrocknet,  und  endlich  wiederholt 
rectificirt.  Um  das  Destillat  vollstandig  zu  reinigen,  ist  es  gut,  es 
bei  etwa  — 10®  krystallisiren  zu  lassen,  aber  nur  langsam,  und  nur 
unvollstandig,  so  dass  ein  Theil  derSilure  noch  flussig  bleibt;  das  Fliis- 
sigo  lasst  man  durch  Umkehrung  der  Flasche  abfliessen,  aber  in  trocke- 
ner  Luft,  oder  bei  Abschluss  derselben,  weil  die  Krystalle  durch  Anzie- 
hung  von  wenigFeuchtigkeit  fast  sogleich  zerfliessen  wiirden  (Laurent). 

Zur  Darstellung  der  Carbolsaure  destillirt  man  (nach  Runge)  den 
Steinkohlentheer  mit  Kupferoxyd,  schiittelt  das  aus  12  Thin.  Theer  er- 
haltene  Oel  mit  2 Tliln.  Kalk  und  50  Thin.  Wasser,  und  liisst  es  damit 
8 bis  12  Stunden  in  Beriihrung.  Die  abfiltrirte  wasserige  Fliissigkeit 
wird  dann  auf  *,'4  ihres  Volumens  eingekocht,  wobei  sich  die  basischen 
Bestandtheile  des  Oels  verfliichtigen ; darauf  mit  Salzsaure  versetzt,  das 

')  Sillim,  Journ.  Novbr.  1849.  — Anna),  der  Chem.  n.  Phann.  LXXV,  S.  860, 
u.  LXXVI,  S.  285. 

*)  Annal.  der  Chcm.  u,  Pharm.  LXXVlll,  S.  17.  — Pharm.  Centralbl.  I86I,  S.7. 
— Jahresber.  von  Liebig  u.  Kbpp.  1860.  S.  578. 

*)  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  1852,  S.  711. 
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abgetchiedene  Oel  mit  etwas  Waaser  gewaschen,  and  dann  mit  Wasger 
deatillirt,  big  etwa  des  Uelg  uberdegtilUrt  sind;  dag  weniggteng  an- 
fangs  milchige  Degtillat  wird  mit  Wagger  versetzt,  um  «ine  klare  Lu- 
3ung  za  erbalten , and  diege  mit  baaigch  essiggaurem  Bleioxyd  ge- 
fallt;  der  Niederschlag  wird  ausgewagchen  and  getrocknet  and  fiir  gich 
oder  mit  Zugatz  von  sehr  wenig  baure  destillirt. 

Das  reine  Pbenyloxydhydrat  ist  farblog , eg  krygtalligirt  bei  nie- 
driger  Teroperatar  in  langen  Prismen  des  zwei-  and  zweigliedrigen 
Systems;  diese  Krystalle  gchmelzen  erst  bei  -f-  34®  bis  35*;  einmal  ge- 
schmolzen,  krystallisirt  das  Phenol  erst  bei-|-  15*;  die  geringgte  Menge 
Feuchtigkeit  oder  Alkohol  und  Aetherdampf,  die  nicht  hinreichend  ist, 
um  bei  der  Elementaranalyse  bemerkbar  zu  werden , macbt , dags  eg 
selbst  noch  unter  0*  fliissig  bleibt.  Die  Phenylsaure  hat  bei  -f-  18* 
ein  specif.  Gewicht  von  1,065  (Laurent),  oder  1,0626  bei  20® 
(Runge).  Dag  geschmolzene  Phenol  ist  eine  farblose,  stark  licht* 
brechende  Fliissigkeit,  gie  zeigt  keine  Kinwirkung  auf  polarisirtes  Licht, 
sie  siedet  bei  187*  bis  188*  (Ilulziheerkreosot  erst  bei  203*).  Die 
Phenylsaure  zeigt  einen  eigenthiimlichen  dem  Bibergeil  ahnlichen  Ge- 
rucli,  and  hat  einen  brennend  atzenden,  aber  nicht  sanren  Geschmack; 
sie  macht  auf  der  Hamt  weisse  Flecke,  die  bald  roth  werden  und  sich 
in  einigen  Tagen  abschnppen.  Sie  rothet  nicht  Lackmus ; auf  Papier 
macht  sie  einen  an  der  Luit  wieder  verschwindenden  Oelileck. 

Das  Phenyloxydhydrat  nimmt  begierig  Wasserdampf  schon  aus  der 
Luft  auf,  eg  lost  gich  bei  20*  in  20  Thin.  Wagger,  in  Essigsaure  ist  es 
leichter  loslich,  Alkohol  oder  Aether  Ibsen  es  in  jedem  Verhaltnias. 
Bei  hoher  Temperatur  lasst  es  gich  entzunden,  und  brennt  mit  mssen- 
der  Flamme.  Jod  wird  von  Phenyloxydhydrat  mit  brauner  Farbe  gelost, 
ohne  zersetzend  darauf  einzuwirken;  auch  Schwefel  Ibst  sich  leicht  da- 
rin , aus  einer  nicht  gesattigten  Lbsung  scheidet  es  gich  in  blasggelben 
Rhomboidal-Octaedem  ab,  eine  gesattigtc  Lbsung  erstarrt  beim  Erkal- 
ten  zu  einer  festen  Krystallmas.se. 

Eiweiss  wird  dnrch  Phenyloxydhydrat  coagulirt,  diege  Reaction  zeigt 
sich  noch  bei  einer  Eiweisglbsung , welche  nur  1 Proc.  Substanz  ent- 
halt;  ein  Ueberschuss  von  Eiweiss  lost  das  Coagulnm  auf.  Leimlbsung 
wird  in  weissen  Flocken  gefiillt;  trockener  Leim  schwillt  in  Phenylsaure 
zu  einer  weissen,  zahen , klebrigen  Masse  auf,  welche  in  derWarmo 
zu  einer  zahen  fadenziehenden  bubstanz  schmilzt,  die  an  der  Luit  aus* 
trocknet;  sie  istweder  in  kaltem,  noch  in  heissem  Wasger  Ibslich,  lasst 
sich  aber  darin  vertheilen. 

Eine  aufgequollene  Thierhaut  in  eine  wiigserige  Lbsung  von  Phe- 
nylsaure gebracht,  wird  nicht  eigentlich  gegerbt,  verliert  aber  die  Fa- 
higkeitzu  faulen;  auch  anderen  thierischen  Substanzen  nimmt  es  die  Fa- 
higkeit  zu  faulen;  Thierstoffe,  welche  schon  in  stinkende Faulniss  tiber- 
gegangen  sind,  verlieren  ihren  Geruch,  wenn  sie  mit  Phenol  behandelt 
werden. 

Kantschuk  verandert  sich  nicht  in  Berlihmng  mit  Phenylsaure, 
Bernstein  Ibst  sich  zum  Theil,  Colophonium,  Copal  und  andere  Harze 
Ibsen  sich  vollstandig  darin;  selbst  in  einem  Gemenge  von  Alkohol  mit 
Phenylsaure  Ibst  sich  der  Copal  vollstandig,  bleibt  aber  beim  Abdam- 
pfen  als  eine  schmierige , nicht  austrocknende  Masse  zurQck , welche 
daher  zu  Firnissen  nicht  brauchbar  ist. 

Ein  Fichtenspahn,  in  eine  whsserige  Lbsung  von  Carbolsaure  ge* 
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taucht,  und  dann  mit  verdunnter  Salzitaure  bel'euchtet,  farbt  sicli,  an  der 
Sonne  getrocknet,  in  etwa  eiiier  Iialben  Stunde  schon  blau,  und  diese 
Farbe  wird  von  Ohlor  nicht  zerstort;  entliielt  da^  Fhenyloxydbydrat 
Anilin,  so  ist  die  Farbe  grilnlich;  war  uoch  I’yrrhol  darin,  so  wird  sie 
braunllch.  Nach  Laurent  I'arbt  sich  das  Holz,  weun  es  nach  dem  Eintau- 
chen  in  Fhenyloxydhydrat  mit  Salzsaure  befeuchtet  wird,  zuweilen  nur 
griinlicb;  niinmt  man  stalt  Salzsaure  Salpetersaure,  so  wird  es  beim 
Trocknen  achon  blau,  aber  diese  Farbe-  geht  schnell  in  braiin  iiber. 
Manches  Fichtenholz  soil  nach  dem  Eintauchen  in  reine  Salzsaure  allein, 
ohne  alle  Einwirkung  von  Carbolsaure,  beim  Trocknen  grilnlich  violett 
Oder  blau  werden  (Lehmann.  Wagner).  Es  ist  daher  gut,  diese 
charakteristische  Reaction  gleichzeitig  mit  demselben  Holz  und  Saure 
auch  ohne  Phenyloxydhydrat  zu  versucben. 

Die  Phenylsaure  ist  fUr  Pflanzen  undThiere  ein  starkes  Gift;  selbst 
in  verdiinnte  wasserige  Losung  derselben  eingesenkte  Pilanzen  verwelken 
schnell;  Hunde  sterben  nach  Dosen  von  wenigen  Tropfen  Phenyloxyd 
in  einer  Viertelstunde  unter  heftigen  Convulsionen  (Wohler  und  Fre- 
richs). 

Das  Phenyloxydhydrat  verbindet  sich  wohl  mitBasen,  verhalt  sich 
jedoch  mehr  einem  Alkohol  ahnlich  als  einer  Saure;  es  verbindet  sich 
auch  mit  Sauren;  eine  solche  Verbindung  mit  Benzoesaure  ist  von 
Gerhardt  (seine  Phenide)  zuerst  dargestellt,  er  erhielt  dieselbe  nicht 
direct,  sender n diu'ch  Einwirkung  von  Chlorbenzoyl  anl  Phenyloxyd- 
hydrat; sie  ist  identisch  mit  dem  Benzoyloxyd , welches  Ettling  und 
Stenhouse  durch  trockene  Destination  von  benzoesaurem  Kupferoxyd 
erhielten  (s.  Supplem.  S.  aOl  u.  503). 

Es  lasst  sich  wiederholt  ohne  alie  Veranderung  iiber  geschroolze- 
ner  Phosphorsaure  destillireu. 

Verwandlungen  der  Phenylsiiure.  Durch  hohere  Tem- 
peratur.  Durch  eine  gliihende  ^hre  geleitet,  wird  das  Phenyl- 
oxydhydrat  nur  zuni  kleinsten  Theile  zerlegt,  es  bildet  sich  etwas  Naph- 
talin  (Hofmann). 

Durch  Chlor.  Chlorgas  zersetzt  die  Phenylsaure  leicht,  es 
bildet  sich  Salzsaure,  und  es  entsteben  Substitutionsproducte , Chlor- 
phenylsauren , welche  je  nach  der  langeren  oder  kiirzeren  Einwirkung 
mehr  oder  weniger  Chloraquivalente  enthalten.  Die  Producte  der  Ein- 
wirkung des  Chlors  auf  Phenylsaure,  die  Bichlorphenylsaure,  die  Tri- 
chlorphenylsaure  und  die  Quintichlorphenylsaure , sind  hauptsacblich 
von  Laurent  untersucht  (s.  Abkommlinge  der  Phenylsiiure). 

Durch  chlorsaures  Kali  und  Salzsaure.  Wird  Phenyloxyd- 
hydrat mit  starker  Salzsaure  ubergossen,  und  dann  chlorsaures  Kali 
nach  und  nach  zugesetzt,  so  tindet  eine  lebhafte  Einwirkung  statt;  wird 
diese  zuletzt  durch  gelindes  Erwarmeu  unterstiitzt,  so  verdickt  sich  das 
Oel  zu  einer  rotbraunen,  halb  krystallinischen  !Masse,  einem  Gemeuge 
von  Chloranil  und  einem  Harz,  welches  letztere  sich  mit  Weingeist  aus- 
ziehen  lasst,  und  bei  der  Destination  fur  sich  zum  Theil  zersetzt 
wird,  wobei  Trichlorphenylsaure  iiberdestillirt.  Bei  langerer  Einwir- 
kung des  Cliloi’s  geht  das  Phenyloxydhydrat  in  eine  hellgelbe  Masse 
von  Cldoranil  liber. 

Durch  Ph osphorchlorid.  Wird  wasserfreios  Phosphorchlo- 
rid  mit  reinem  Phenyloxydhydrat  zusammengebracht,  so  findet  sogleich 
eine  Einwirkung  statt,  es  bildet  sich  ein  fast  geruchloses,  schweres, 
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dicker  Oel,  das,  mit  etwas  Wasser  und  Kali  gewaschen,  reines  Phenyl- 
chlorur  ist;  CijHjGl;  Chlorwasserstoff- I’henid  (Laurent  und  G er- 
hardt).  Dieses  CLloriir  wird  durch  Kali,  iiicht  in  der  Kiilte,  aber 
leicht  in  der  Wiinne  zerlegt,  indem  sich  sogleicli  wieder  Phenylsiiure 
bildet. 

Durch  Brom.  Brom  mit  Phenyloxydhydrat  zusammenge- 
bracbt,  bewirkt  sogleich  unter  Erhitzung  der  Masse  und  Entwicke- 
lung  Ton  Brumwasserstolfsaure  eine  Zersetzung  des  Phenyls,  und  Bil- 
dutig  vuu  Brorophenylsiiure.  Es  ist  wahrscheinlich , dass  sich  auf  diese 
Weise  verscliiedene  Substitutionspruducte  der  Pheiiyliiure  darstellen  las- 
sen,  bis  jetzt  ist  so  nur  die  Tribromphenylsaure  crhalten  worden,  welche 
am  genauesten  untersucht  ist,  walirend  Brom*  und  Bibroinphenylsiiiire 
durch  Zersetzung  der  Brorasalicylsaiiren  dargestcllt  werden  (siehe  unteii 
Brompheny Isaureii  unter  Abkbmmlinge  der  Pheny Isaure). 

Durch  Salpetersaure.  Wenn  verdiinnte  Salpetersiiure  mit 
Phenylsaure  gemischt  wird,  so  bildet  sich  eine  dunkelgefarbte,  harz- 
ahuliche  Masse,  welche  sich  abscheidet,  wurauf  dann  die  Lbsung  ruth 
eracheint. 

Wird  Starke  Salpetersaure  tropfenweise  zu  Phenyloxydhydrat  ge- 
setzt,  so  bringt  jeder  einzelne  Tropl’en  ein  Zischen  hervor,  wie  glfihen- 
des  Eisen  beiui  Eintauchen  in  Wasser.  Hierbei  entsteht  zunachst  ein 
braunes  Harz,  dann  noch  Oxalsaure  und  zwei  Nitrusauren,  die  Binitro- 
phenylsaure  und  die  Trinitrophenylsaure  oder  Pikrinsiiure.  Zur  Dar- 
stellung  grosserer  Mengeu  der  Nitrosiiuren  kann  man  zweckmassig  den 
Theil  des  rohen  Steinkohlentheerols  benutzen,  welcher  bei  170<>  bis  ge- 
gen  200“  iiberdestillirt. 

Durch  Schwefelsiiure.  Concentrirtc  Schwefelsaure  lost 
schon  in  der  Kiilte  das  Phenyluxydhydrat  in  alien  Verhaltnissen  aul, 
bei  welcher  Losung  sich  leicht  etwas  Warine  entwickelt.  Wird  Was- 
ser zu  der  frisch  bereiteten  Losung  gemischt,  so  scheidet  sich  das  Phe- 
nyloxydhydi’at  unverandert  ab;  hat  man  aber  jene  Losung  etwa  24 
.Stunden  stehen  lassen,  so  lasst  sie  sich  gleichtormig  mit  Wasser  mi- 
schen,  es  hat  sich  Phenyloxydschwefelsaure  (s.  d.  Art.  S.  186)  gebil- 
det.  Beim  Erhitzen  von  iiberachiissiger  Schwefelsaure  mit  Phenyloxyd- 
hydrat  wird  es  zerlegt  unter  Entwickelung  von  schwefliger  Saure,  in- 
dem die  Masse  sich  zugleich  braun  farbt. 

Durch  Chromsaure.  Chromsaure  wird  durch  Phenylsaure 
energisch  reducirt,  und  dieses  farbt  sich  schwarz. 

Durch  Bleihy peroxyd.  Lasst  man  Phenyloxydhydrat  tropfen- 
weis  auf  Bleibyperoxyd  fallen,  so  zeigt  sich  ein  schwaches  Zischen,  und 
die  Substanz  wird  unter  Wiirmeentwickelung  zersetzt,  indem  sic  sie  sich 
dnnkler  farbt.  Erhitzt  man  das  Gemenge  dann  mit  Wasser,  so  bildet 
sich  eine  gelbbraune  Masse,  welche  noch  Bleioxyd  gebonden  enthalt. 

In  Essigsaure  gelostes  Phenyloxydhydrat  wird  auf  Zusatz  von 
Bleihyperoxyd  mit  Heftigkcit  zersetzt. 

Durch  Quecksilberoxyd  und  salpetersaures  Silber- 
oxyd.  Diese  beiden  Verbindungen  werden  beim  Kochen  mit  Phenyl- 
oxydhydrat zu  Metall  reducirt.  Die  hierbei  entstehenden  Oxydations- 
producte  sind  nicht  naher  untersucht. 

Durch  Kalium  oder  Natrium.  In  der  Kalte  wirkt  es  nur 
laugsam  auf  Phenylsaure  ein;  beim  Erwarmen  damit  entwickelt  sich  Was- 
serstoflgas,  und  es  bildet  sich  phenylsaures  Kali. 
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Durch  sjchwefelssures  Eisenoxydul.  Eisenvitriolldaung 
farbt  sich  auf  Zosatz  von  Phenyl  lilla,  spater  biidet  sich  ein  gelber  Nie- 
derschlag. 

Durch  Chlorbenzoyl.  Chlorbenzoyl  zeigt  in  der  Kalte  keine 
Reaction  auf  Phenyloxydhydrat,  damit  erwarmt,  entwickelt  sich  Salz- 
saure,  und  es  entsteht  eine  Doppelverbindung  von  wasserfreier  BenzoS- 
siiure  mit  wasserfreiem  Phenyloxyd,  welche  Laurent  und  Gerhardt 
frilherab  ein„Phenid“,  als  Benzophenid,  bezeichnet  haben  (s.  Benzo- 
phenid,  Supplementband  S.  503,  und  den  Artikel  Phenide). 

Phenylsaure  Salze.  Die  Phenylsaure  ist  jedenfalls  eine  nur 
schwache  Saure,  wenn  man  sie  iiberhaupt  fiir  eine  Saure  gelten 
lassen  will;  sie  verbindet  sich  wohl  direct  mit  reinen  Basen,  zersetzt 
aber  nicht  die  kohlensauren  Salze,  auch  verlieren  die  phenylsanren  Salze 
beim  Kochen  mit  Wasser  schon  cinen  Theil  ihrer  Saure.  Die  Ver- 
bindungen  desselben  mit  reinen  und  erdigen  Alkalien  sind  in  Wasser 
loslich  und  krystallisirbar.  Die  Salze  bringen  auf  einem  Fichtenspahn 
bei  Zusatz  von  Salzsaure  natiirlich  die  Reaction  des  Phenyloxyd- 
hydrats  hervor. 

Phenylsaures  Aethyloxyd ').  Als  Phenetol  von  Cahours 
friiher  bezeichnet,  als  Salithol  von  Baly. 

Formel:  C4ll50.  CijHjO  = CigllioOj.  Diese  Verbindung  war 
von  Cahours  friiher  bemerktals  Zersetzungsproduct  des  salicylsauren 
Aethyloxyds,  aber  nicht  niiher  untersucht;  Baly  stellte  sie  dann  auf 
gleiche  Weise  wie  Cahours  dar  aus  salicjlsaurem  Aether  und  nannte 
sie  deshalb  Salithol;  bald  darauf  wurde  der  Korper  nochmals  von  Ca- 
hours untersucht,  wobei  dieselben Resultate,  wie  von  Baly,  erhalten 
wurden.  Nach  alien  diesen  Untersuchungen  ward  das  Salithol  von 
Baly  oder  das  Phenetol  als  cine  einfache  Verbindung  (CijHxoOj)  be- 
trachtet,  dem  Phenol  (Cu  Oj)  und  dem  Anisol  (C14  Hg  Oj)  ahnlich 
in  der  Zusammensetzung,  da  sie  sich  nur  um  CnHn  von  einander  un- 
terscheiden;  sie  waren  aber  nicht  eigentlich  homolog,  well  sie  ein  ver- 
schiedenes  chemisches  Verhalten  zeigcn.  Erst  bei  einer  spateren  Un- 
tersuchung  fand  Cahours,  dass  das  Phenetol  die  Zusammensetzung 
und  die  Eigenschaften  des  phenylsauren  Aethyloxyds  habe,  und  es 
gelang  ihm , diese  V'^erbindmig  direct  aus  Phenylsaure , in  iihnlicher 
Weise  wie  andere  Aethylverbindungen,  zu  erhalten. 

Wird  salicylsaurea  Aethyloxyd  tropfen weise  zu  wasserfreiem  Ba- 
ryt  gesetzt,  mit  der  V orsicht,  dass  die  Masse  sich  nicht  zu  stark  erhitzt, 
so  biidet  sich  eine  Verbindung  beider  Korper.  Bei  der  trockenen  De- 
stination wird  sie  zerlegt,  es  bleibt  kolilensaurer  Baryt  zurilck,  und  es 
biidet  sich  Phenetol. 

C^HjO.CuHsOa  -(-  2BaO  = C4H6  0.C„Ht0  -f-  2(BaO.CO,) 
salicylsaures  Aethyloxyd  phenylsaures  Aethyloxyd. 


')  Cahours:  Annal.  de  chim.  et  de  phys.  [3]  X,  p.  360;  XXVII,  p.  461.  — 
Compt.  rend,  de  I'acad.  XXXII,  p.  60.  — Annal.  der  Cbcmie  u.  Pharm.  LXXIV, 
S.  314  und  LXXVIll,  S.  226.  — Journal  fUr  praktische  Chemie  XLIX,  S.  281 
und  LII,  S.  279.  — Pharmac.  Centralbl.  1849,  8.  442  u.  1881,  8.  166.  — Jahraa- 
bericht  von  Liebig  und  Kopp,  1849,  8.  426  und  1861,  8.  626. 

Baly:  Chem.  Societ.  Qurt.  Journ.  II,  28.  — Annal.  der  Chem.  und  Pharm, 
LXX  3.  269.  — Journal  fUr  prakt.  Chemie,  XLVII,  8.  419.  — Pharm.  Central- 
blatt  1849,  8.  716. — Jahresber.  von  Liebig  und  Xopp,  1849,  8.  426. 
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Dm  rohe  Destillat  enthalt  neben  Phenetol  noch  «twM  Phenol,  ee 
wird  daher  znerst  mit  verdiinntem  waseerigen  Kali,  dann  mit  Wagser 
gewaschen,  und  zaletzt  iiber  Chlorcalcium  getrocknet  (Cahourg  and 
Baly). 

Das  Phenetol  lasst  sich  aus  PhenyUiiure  direct  erbalten,  wenu 
man  phenylsaures  Kali  mit  Jodathyl  in  zugeschmolzenen  Glasrbhren 
auf  100®  bis  120®  C.  erhitzt,  oder  wenn  man  es  mit  htherschwefel- 
saarem  Kali  degtillirt  (Cahours). 

Das  phenylsanre  Aethyloxyd  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  leichter 
ale  Wasser  und  darin  unlbslich,  mitAlkohol  und  Aether  mischbar.  Sic 
hat  eineu  angenehmen  aromatischen  Geruch,  siedet  bei  172®C.  (Ca- 
hours) bei  175®C.  (Baly). 

Wasseriges  Kali  zersetzt  es  selbst  in  der  VVarme  nicht,  oder  we- 
nigstens  nur  sehr  allmalig.  Chlor  wirkt  heftig  auf  Phenetol  ein,  es  ent- 
wickelt  sich  reichlich  Salzsaore,  und  es  entstebt  eine  zahe  Masse , wel- 
che  nach  mehrwochentlichem  Stehen  anfangende  Krystallisation  zeigt. 

Brom  zersetzt  das  phenylsaure  Aethyloxyd  in  ahnlicher  Weise, 
es  entstebt  oin  schweres  Gel,  allmalig  zu  einer  harten  krystallinischen 
Masse  gestehend,  welche  in  Alkohol  Ibslich  Ist  und  daraus  krystallisirt. 

Diese  Krystalle  sind  ein  Gemenge  von  verschiedcnen  Bromphenylsauren 
in  Verbindung  mit  Aethyloxyd. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  das  Phenetol  auf;  es  bildet  sich 
eine  gepaarte  Sanre,  welche  mit  Baryt  ein  Ibslicbes  krystallisirbares 
Salz  giebt. 

Kaucbende  Salpetersiiure  reagirt  sehr  lebhaft  auf  Phenetol;  setzt 
man  zu  demselbeii  etwa  sein  gleiches  Volum  rauchender  Saure,  so  lost 
es  sich  unter  starker  Erwarmung  zu  einer  violetten  oder  rbthlichen 
Eliissigkeit,  aus  welcher  durch  Zusatz  von  Wasser  ein  braunes  Gel  ab- 
geschieden  wird,  welches  verschiedene  Nitroverbindungen,  wahrscheinlich 
auch  Nitrophenetol , d.  i.  nitrophenylsaures  Aethyloxyd:  C4  H5  G . 

Kocht  man  das  Phenetol  mit  Salpetersaure  einige  Minuten,  bis 
die  anfangs  braune  Fliissigkeit  eine  hellgelbe  Farbe  angenommen  hat, 
so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Gel  ab,  welches  bald  kry- 
stallinisch  erstarrt.  Diese  Krystalle  sind  binitrnphenylsaures  Aethyl- 
oxyd (siehe  bei  Binitrophenylshure,  S.  203). 

Phenylsaures  Ammoninmoxyd.  Wasseriges  Ammoniak  ver- 
bindet  sich  nicht  mit  Phenylsaure ; trockenes  Ammoniakgas  aber  wird 
von  Phenyloxydhydrat  unter  Warmeentwickelung  verschluckt,  und  es 
bildet  sich  ein  weisses  sublimirbares  Salz.  Wird  diese  A^erbindung  in 
Dampflbrm  durch  eine  schwach  gliihende  Glasrbhre  geleitet,  so  bildet 
sich  nur  wenig  Anilin;  lasst  man  eine  Lbsung  des  Salzes  in  Weingeist 
einige  Monate  stehen,  oder  erhitzt  man  es  in  einer  zugeschmolzenen 
Glasrbhre  auf  etwa  300®  C.,  so  erzeugt  sich  Anilin,  imerstenFall  in  sehr 
geringer,  nach  der  zweiten  Methode  in  etwas  grijsserer  Menge.  Das 
phenylsaure  Ammoniak  zerfallt  dabei  in  Anilin  and  Wasser. 

N»40  CM«jG  = ^ 
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Phenylsaure  baize. 

Phenylsaures  Amyloxyd*);  — Phenamyl,  PheuamyloL 
CioHiiO . CijHj  O.  Diese]  von  Cah ours  entdeckte  Verbindung  wirdin 
ahnlicber  Weise  wie  das  phenylsaure  Aethyloxyd  erhalten,  wenn  man  Jod- 
amyl  auf  phenylsaures  Kali  in  einer  zngesclunolzenen  Glasrbhre  bei  100® 
bis  120®  C.  einwirkeu  lasst.  Das  phenylsaure  Amyloxyd  ist  ein  farbloses 
klares  Gel,  von  angenehmen  aromatischero  Geruch,  es  ist  leichter  als 
Wasser,  sein  Siedpunkt  liegt  bei  224®  bis  225®  C. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  dasselbe ; die  rotbgofarbte  Flils- 
sigkeit  lost  sich  ohne  Verandening  in  Wasser,  sie  euthalt  eine  ge- 
paarte  Schwefelsaure,  welche  mit  Baryt  ein  Idsliches  krystallisirbares 
Salz  bildet. 

Rauchende  Salpetersaure  greift  das  phenylsaure  Amyloxyd  hef- 
tig  an,  es  bildet  sich  ein  schweres  Gel,  das  durch  Behandlung  mit 
einer  alkoholischen  Losung  von  Schwefelammoninm  in  eine  Base  iiber- 
gefiihrt  wird,  welche  Cahours  Nitrophenamylidiu  genannt  hat.  Diese 
Base,  welche  nicht  weiter  untersucht  ward,  ist  krystallisirbar , und 
giebt  mit  den  Sauren  krystallisirbare  Salze. 

Phenylsaurer  Baryt:  BaG.CijHj  G SiHG.  W’ird  Ba-' 

rytwasser  mit  etwas  Uberschiissigem  Phenyloxydhydrat  gekocht,  und 
die  Losung  dann  im  Vacuum  abgedampft,  so  scheidet  sich  der  phenyl- 
saure Baryt  in  krystalliuischen  Krusten  ab.  Bei  der  trockenen  Destil- 
lation  wird  das  Salz  zersetzt,  es  entweicht  zuerst  Wasser,  und  spater 
destillirt  ein  Gel  iiber  von  anfangs  siisslichem,  hinterher  brenneudem 
Geschmack,  es  enthalt  Phenyloxydhydrat,  aber  ausserdem,  wie  es 
scheint,  einen  anderen  nicht  weiter  untersuchten  Korper. 

Phenylsaures  Bleioxyd.  Nach  den  Besultaten  von  Runge 
und  von  Laurent  existiren  verschiedene  Verbindungen  der  Art. 

Wird  zu  einer  Losung  von  Phenyloxydhydrat  in  Alkohol  eine 
Losung  von  Bleiessig  hinzugetrbpfelt,  so  lange  sich  der  Niederschlag 
in  der  iiberstehenden  Fliissigkeit  wieder  lost,  und  diese  Losung 
dann  zum  freiwilligen  Verdainpfen  hingestellt,  so  trennt  sich  hiebei 
eine  leichte  wasserige  Schicht,  eine  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd, 
von  einer  schweren  olartigen  neutralen  Fliissigkeit,  welche  sich  in  W ein- 
geist  l&st,  durch  Wasser  aber  zersetzt  wird,  indem  sich  freies  Phenyl- 
oxydhydrat bildet,  und  gleichzeitig  ein  Niederschlag  von  einem  basischen 
Salz  entsteht.  Die  blartige  Fliissigkeit  ist  vielleicht  das  neutrale  Salz. 

Ein  basisches  Salz,  Zweidrittel  phenylsaures  Bleioxy,d, 
3 Pb  G . 2CijHjG  -f-  2HG,  wird  erhalten,  wenn  eine  wasserige 
Losung  von  Phenyloxydhydrat  mit  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  ge- 
fallt  wird ; es  ist  ein  weisser  kasiger  Niederschlag , der  nach  dem 
Trocknen  bei  130®  gelb  wird,  und  bei  etwa  200®  C.  schmilzt. 

Durch  Auflbsen  des  basischen  Bleisalzes  in  freier  Phenyls&ure, 
so  wie  durch  langes  Kochen  von  Bleioxyd  und  Waisser  mit  Phenyl- 
shure  wird  eine  syrupartige  Fliissigkeit  erhalten;  die  auf  letztere  Weise 
dargestellte  Substanz  erstarrt  bei  Zusatz  von  einem  oder  einigen  Tro- 
pfen  Weingeist  zu  einer  weissen  festen  Masse  (Laurent). 

Phenylsaures  Kali.  Wird  trockenes  Phenyloxydhydrat  mit 
kohlensaurem  Kali  zusammengebracht,  so  wird  selbst  in  der  Hitze 
keine  Kohleusiiure  ausgetrieben.  Eine  Verbindung  von  Kali  mit  Phe- 


')  Compt.  rend.  XXXII,  p.  60.  — Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  LXXVUl, 
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nylsaure  wird  erbalten,  wenu  diese  mit  Kalihydrat  erwannt  wird, 
Oder  wetm  mau  Kalium  in  der  Wiirme  auf  Phenyloxydhydrat  einwirken 
iMst;  im  letzteren  Fall  entwickelt  sick  Wasserstoff.  Das  Salz  scheidet 
sick  aus  der  warmeu  concentrirteu  Losung  in  feinen  weissen  Nadeln, 
welcke  in  Wasser,  Weiugeist  und  Aether  leicht  luslick  sind ; die  Ld- 
saug  ist  stark  alkalisck , aker  niclit  so  atzend  wie  die  freie  Saure. 
Beim  Erhitzen  dcs  trockeneu  Salzes,  so  wie  beim  Kochen  der  wasseri- 
gen  Losung  gekt  iinmerPhenylsaure  fort. 

Pkenylsaurer  Kalk.  Diese  Baisis  bildet,  wie  es  scheint,  ver- 
sckiedene  Verbindungen  mit  Phenyls^re. 

Wird  iibersckiissiges  Pkenyloxyd  mit  Kalkmilcli  gesckiittelt,  so 
bildet  sick  ein  in  Wasser  lusliches  Salz,  welches  aber  diirch  die  Koh- 
lensaure  der  Lnft  leicht  zersetzt  wird. 

Wird  Phenyloxydhydrat  mit  iiberschiissiger  Kalkmilch  behandelt, 
so  bildet  sich  ein  im  Wasser  losliches  basisches  Kalksalz,  walirschein- 
lich  3 €a  O auf  i fCi,  Hj  O . H O). 

Wird  die  Losung  des  letzten  Salzes  mit  Wasser  gekocht,  so  geht 
Phenylsanre  fort,  und  es  scheidet  sich  ein  noch  basischeres  Salz  ab. 
Line  ahnliche  Zersetzung  erfolgt,  wenn  die  concentrirte  wasserige  Lo- 
Buug  des  basischen  Salzes  mit  Alkohol  versetzt  wird;  dieser  entzieht 
Phenyloxydhydrat  und  fallt  ein  sehr  basisches  Salz,  vielleicht  dasselbe, 
welches  sich  beim  Kochen  der  wasserigen  Losung  fiir  sich  bUdet. 

Phenylsaures  Methyloxyd:  CjHj  O.  C’u  Hj O.  Durch  Zer- 
setzung  des  salicylsauren  Methyloxyds  mit  Aetzbaryt  ^),  in  shnlicher 
Weise  wie  bei  Darstellung  des  Phenetols  oder  des  phenylsauren  Aethyl- 
oxyds  (s.  d.),  ward  von  C’ahours  eine  Yerbindung  erhalten,  welche  er 
als  identisch  mit  dem  Producte  der  Zersetzung  der  Anisybaure  mit 
Baryt  erkannte  und  daher  Anisol  nannte.  Er  hat  spater  gefunden 
dass  der  Anisol  auch  entsteht,  wenn  Jodathyl  mit  phenylsaurem  Kali 
in  zugeschmolzener  Glasrohre  auf  100®  bis  liO®  C.  erhitzt,  oder  wenn 
methylatherschwefelsaures  Kali  mit  phenylsaurem  Kali  destiliirt  wird. 
Danach  ist  das  Anisol  also  phenylsaures  Methyloxyd 

Phenylsaures  Natron.  Natrium  zersetzt  die  Phenylsaure  in 
ahnlicher  Weise  wie  das  Kalium;  das  Natronsalz  scheint  nicht  zu 
krystallisiren. 

Andere  phenylsaure  Salse  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt  und  un- 
tersucht. 

Abkommlinge  der  Phenylsaure. 

Das  Phenyloxydhydrat  unterscheidet  sich  von  den  meisten  der 
aiideren  bekannten  Alkohole  dadurcli,  dass  es  ohne  eigentUche  Zerstd- 
rung  des  Phenylradicals,  den  Austausch  verscbiedener  Wassesstofiatome 
gegen  andere  Elemente,  namentlich  die  Ualoide  und  Untersalpetersaure 
leicht  gestattet.  Es  resultiren  hieraus  zahlreiche  Substitutionsproducte, 
welche  in  ihrem  cheinisciien  Charakter  noch  eine  vielfache  Aehnlich- 
keit  mit  der  Phenylsaure  besitzen.  Bei  alien  lasst  sich  deutlicli  wahr* 
nehmen,  dass  der  Charakter  der  Phenylsaure  als  !:>aure  nm  so  starker 
hervortritt,  je  mehr  Wasserstoifatome  darin  durch  die  genannten  Kdr- 
per  substituirt  sind.  Die  Chi  orp  henylsauren  werden  durch  Ein- 


')  8.  Supplemeotband,  S.  289.  — ’')  S.  Literstur  bei  pbeojrUaurem  Aethyloxd. 
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196  Abkommlinge  der  Phenylsaure.  — Bichlorphenylsaure. 

wirkung  von  Chlor  auf  Phenylsaure,  zum  Theil  aach  durch  Zersetzung 
von  Indigo  mittelst  Chlor  erhalten.  Bis  jetzt  sind  nur  die  Bichlor*, 
die  Trichlor-  und  die  Quintichlorphenylsaure  dargestellt. 

Bichlorphenylsaure. 

B i c h 1 o r p heny  1 i g e S au r e , Chlorphenessaure  (Lau- 
rent). B ich  lor  pha  n o Is  a u r e (Berzelius),  Bich  lor  c arb  ol - 
siiure  ( L.  Gmelin),  Chlorspirolsiiure  (Lowig)  Biehlor- 
phenol. 

Forniel:  HO  . C12  | O.  Diese  Saure  ward  von  Laurent 

1836  zuerst  dargestellt  und  spiiter  von  ihm  naher  untersucht.  Zur 
Darstellung  derselben  kann  die  unreine  Phenylsaure  benutzt  warden, 
welche  bei  Bectificatinn  des  Steinkohlentheerdls  zwischen  ITO**  und 
200°  (ibergeht.  Man  leitet  in  dieses  Oel  1 oder  2 Tage  lang  Chlorgas, 
wobei  eine  starke  Entwickelung  von  Salzsaure  statt6ndet,  und  destil- 
lirt  das  erhaltene  Product,  wahrend  man  das  in  der  Mitte  der  Operation 
(ibergehende  Destillat  besonders  auSangt,  denn  dieser  Theil  enthalt 
hauptsachlich  das  gechlorte  Phenyloxyd,  und  zwar  Bichlor-und  Trichlor- 
phenylsaure.  Bei  diesen  Operationen  entwickeln  sich  so  stark  riechende 
Producte,  dass  die  Arbeiten  nothwendig  an  eineon  abgelegenen  Orte, 
entfemt  von  alien  Wohnungen,  vorgenommen  werden  miissen. 

Das  olige  Destillat  wird  zur  Reindarstellung  der  Bichlorphenyl- 
s&nre  mit  Ammonink  iibersilttigt,  wobei  es  sich  stark  orwarmt,  und  ein 
schwer  losliches  Ammoniaksalz  abscheidet,  welches  beim  Erhitzen 
der  Fliissigkeit  zum  Sieden  gelbst  und  dann  filtrirt  wird.  Das  aus  deni 
Filtrat  krystallisirende  Ammoniaksalz  wird  in  kochendem  Wasser  ge- 
15st,  und  die  Lbsung  langsum  mit  etwas  sehr  verdiinnter  Salpetersaure 
versetzt,  so  lange  sich  noch  eine  braunrothe  Substanz  ausscheidet;  dar- 
nach  wird  wieder  filtrirt;  auf  Zusatz  von  tiberschiissiger  Salpetersaure 
zu  der  Losung  scheidet  sich  nun  eine  gallertartige  voluminose  Masse 
ab,  ein  Gemenge  von  Bi-  und  Trichlorphenylsanre,  welche  Masse  beim 
UmschUtteln  KInmpen  wie  geronnene  Milch  bildet.  Der  Niederschlag 
wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  dann  destillirt,  und  das  olige  De- 
stillat mit  einer  wamien  Losung  von  kohlensaurem  Natron  behandelt, 
wobei  nur  die  Trichlorphenylsaure  sich  lost,  wahrend  Bichlorphenyl- 
saure vollstiindig  ungelbst  bleibt;  zur  vollstandigen  Reinigung  wird  sie 
dann  nochmals  rectificirt. 

Die  so  dargestellte  reino  Bichlorphenyls.aure  ist  ein  Oel  von  ei- 
gentlu'imlichem  unangenehnien  nnd  fest  anliaftcndem  Gernch.  Sie  ist  un- 
lOslicli  in  Wasser,  aber  fast  in  jedcm  Verhiiltniss  inAlkohol  nnd  Aether 
loslich.  Die  S.nure  rbthet  nichlLackmus,  verbindet  sich  jedoch  mitfreien 
Basen,  zersetzt  aber  nicht  die  kohlensauren  Salze  wie  die  Trichlorphe- 
nylsaure, von  welcher  sic  daher  durch  Behandlung  mit  kohlensaurem 
Salz  gctrennt  werden  kann.  Mit  Ammon  iak  bildet  die  Bichlorphe- 
nylsiiure  ein  schwer  losliches,  krystallisirbaresSalz,  welches  an  derLuft 
schon  Ammoniak  verliert  und  dann  olig  wird. 

Chlor  verwandelt  die  Bichlorphenylsaure  in  Trichlorphenylsaure. 
Salpetersaure  zersetzt  sie  und  giebt  damit  die  der  Trichlorphenylsaure 
entsprechende  Nltrobichlorphenyls&ure  (3.  d.,  weiter  unten). 
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T richlorpheiiylsaure. 
Trichlorphenylsaure. 

Trichlorphenol,  Trichlorphenylige  8&ure,  Chlorphenis* 
8sure  (Laurent),  Trich  1 or phanolaaure  (Berzelius),  ^Chlor* 
spirolsaure  (Lowig),  Chlorindoptensaure  (Erdmann). 

Fonnel:  HO  . C,j  IgM  O.  — Die  Trichlorphenylsfiure  entsteht 

durch  Einwirknng  von  Chlor  anf  Bichlorphenylsaure,  Indigo  oder 
Saligenin;  sie  ward  von  Laurent  1836  als  Product  der  Einwirkung 
des  Chlors  auf  Phenyloxydhydrat  zuerst  dargestellt,  wahrend  Erd- 
mann sie  1840  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  Indigblau  erhielt,  nnd 
Piria  zuletzt  sic  bekam,  indem  er  wasseriges  Saligenin  mit  Chlor- 
gas  behandelte  nnd  den  theils  harzigen,  theils  krystalliuischen  Nieder- 
scblag  einige  Male  mit  Schwefelsaurehyrat  dcstillirte.  Aus  Indigoblan 
wird  Trichlorphenylsaure  dargestellt,  indem  man  darauf  im  feuchten 
Zustande  Chlorgas  einwirken  lasst  und  den  gelblichrothen  Brei  destil- 
lirt,  unter  wiederholtem  Zuriickgiessen  des  wasserigen  Destillats;  es 
snblimirt  dabei  das  sogenannte  Chlorindopten  in  Blattem  und  Nadeln; 
dieses  wird  dann  mit  Kalilosung  erhitzt,  wobei  Trichloranilin  (Chlorin- 
datmit  von  Erdmann)  entweicht,  wahrend  chlorindoptensaures  (tri- 
chlorphenylsanres)  Kali  znrUckbleibt. 

Am  leichtesten  lasst  die  Trichlorphenyl-iinre  sich  aus  unreinem 
Phenyloxydhydrat  darstellen,  man  erhalt  sie  immer  gleichzeitig  mit  der 
Bichlorphenylsaure ; letztere  bleibt  ungelost , wenn  man  das  Gemenge 
beider  mit  kohlensanrem  Natron  auszieht  (s.  bei  Bichlorphenyl* 
sanre).  Um  die  Trichlorphenylsaure  in  grbsserer Menge  zu  erhalten, 
wird  das  mit  Chlorgas  behandelte  Steinkohlentheerbl  der  fractionirten 
Destination  unterworfen  und  das  mittlere  Destillat,  ein  dliges  Gemenge 
von  Bi-  und  Trichlorphenylsaure,  weiter  der  Einwirkung  von  Chlor- 
gas unterworfen,  bis  das  Oel  zu  einem  weichen  Krystallbrei  erstarrt, 
welche  Masse  zwischen  Filtrirpapier  gepresst  wird,  urn  das  anhangende 
Oel  zu  entfernen;  die  Krystalle  enthalten  dann  neben  der  Saure  etwas 
Oel  und  einen  fremden,  nicht  weiter  untersnehten  krystallinischen  Kor- 
per,  den  Laurent  Chluralbin  nennt.  Das  ganze  Gemenge  wird  dann 
in  siedendem  w&sserigen  Ammoniak  gelost,  worauf  beim  Erkalten  tri- 
chlorphenylsanres  Ammoniak  krystallisLrt ; aus  derAuflbsung  dieses  Sal- 
zes  in  reinem  Wasser  wird  durch  Zusatz  von  Salzsiiure  die  Trichlorphe- 
nylsanre  als  ein  weisser  voluminoser  Niederschlag  erhalten,  der  ausge- 
waschen,  getrocknet  und  dann  durch  Destination  oder  durch  Krystallisa- 
tion  aus  wasserhaltendem  Alkohol,  gcreinigt  wird. 

Die  durch  Sublimation  oder  Krystallisation  aus  Fliissigkeiten  er- 
haltene  Trichlorphenylsaure  bildet  sehr  feine,  lange,  glanzende  Krystalle, 
und  hat  einen  durchdringenden , lange  anhaftenden , unangenehmen 
Geruch,  ahnlich  dem  der  Bichlorphenyls&ure.  Die  Krystalle  schmel- 
zen  bei  44#  zu  einem  farblosen  Oel,  welches  beim  Erkalten  zu  einer 
durchscheinenden  Masse  erstarrt;  die  Saure  siedet  bei  250#  und  destil- 
lirt  ohne  zersetzt  zu  werden  iiber.  Sie  lost  sich  nicht  in  Wasser,  aber 
in  alien  Verhaltnissen  in  Alkohol  und  Aether;  auch  in  wasserhaltendem 
Alkohol  lost  sie  sich  leicht  in  der  Siedhitze,  beim  Erkalten  krystal- 
lisirt  sie  aber  fast  vollstmidig  wieder  herans.  Wird  eine  alkoholische 
Ldsung  der  Saure  langsam  mit  Wasser  versetzt,  so  scheidet  sie  sich  in 
Oeltropfen  ab,  welche  noch  Alkohol  enthalten  und  erst  allmalig  erstar- 
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ren.  Die  Saure  I6st  sich  auch  in  Holzgeist,  in  flflchtigen  wie  in  fetten 
Oelen. 

Beim  Erhitzen  an  der  Luil  l&ast  die  Saure  sich  entzdnden,  und 
brennt  mit  stark  russender,  griinlich  ges&ninter  Flamme  iinter  Entwicke- 
lang  von  Salzsanred&mpfen.  Mit  Chlorgas  behandelt,  geht  sie  in  der 
Warme,  aber  langsam,  in  Qnintichlorpbenylsaure  iiber;  durch  Erhitzen 
mit Salzsaure  und  chlorsanrem  Kali  wird  sie  zu  Chloranil  (Hofmann). 
Dnrch  rauchende  Salpetersaure  wird  sie  zersetzt,  und  bei  anhaltendem 
Sieden  damit  wird  ein  Product  in  goldgelben  Schiippchen  erhalten , wel- 
che  gemchlos  und  schmelzbar  sind  und  bei  hoher  Temperatur  leicht  su- 
blimiren. 

Die  Trichlorphenylsanre  ist  keine  sehr  starke  Saure,  sie  zerlegt 
aber  doch  beim  Sieden  die  kohlensauren  Salze,  andererseits  wird  sie  aus 
ihren  Salzlosungen  auch  wteder  dnrch  Kohlens5ure’*theilweise  ausge- 
fallt;  andere  S&uren,  wie  SalpetersSnre,  Salzsaure  u.  s.  w.  scheiden  sie 
vollstfindig  aus  ihren  Lbsungen  als  eine  volnminbse  Masse  ab.  Die 
Salze  sind  zum  Theil  in  Wasser  Ibslich;  sie  zeigen  besonders  beim  Er- 
wSrmen  den  Geruch  der  Saure;  f«r  sich  erhitzt,  lassen  sie  der  S&ure 
entweichen;  bei  weiterm  Erhitzen  wird  der  Rflckstand  zerstort  nnter 
Abscheidung  von  Kohle  und  Bildung  Ton  Chlormetall.  An  der  Luft 
erhitzt,  brennen  die  Salze  mit  russender  griln  gesaumter  Flamme. 

Trichlorphenylsaures  Ammoniumoxyd;  NR40.Cu|^j  | 0. 

Dieses  Salz  bildet  sich  leicht  dnrch  Lbsen  der  Shnre  in  fiberschttssigem 
heissen  Ammoniak,  es  krystallisirt  in  Nadeln,  welohe  in  Wasser  schwer 
Ibslich  sind,  die  Lbsung  reagirt  schwach  alkalisch;  beim  Verdnnsten 
derselben  krystallisirt  ein  satires  Sals  mit  2 Aeq.  Krystallwasser  in  fei- 
nen  kurzen  Nadeln.  Das  neutrale  trockene  Salz  snblimirt  bei  hbherer 
Temperatur  nnzersetzt. 

(H  ) 

Trichlorphenylsaurer  Baryt:  BaO . O.  Es  wird  aus 

dem  Ammoniaksalz  durch  Fallen  mit  einer  concentrirten  Lbsung  von 
Chlorbarvum  dargestellt;  bei  dem  Fallen  aus  kalten  FlHssigkeiten 
schl&gt  es  sich  als  eine  Gallerte  nieder;  aus  kochenden  Salzlosungen 
wird  es  beim  Erkalten  in  langen,  seidegliinzenden  Nadeln  erhalten. 
Beim  Erhitzen  des"*  trockenen  Salzes  geht  die  meiste  Saure  unzerzetzt 
fort 

Das  trichlorphenylsanre  Kali  ist  leicht  Ibslich,  seine  wasserige 
Lbsung  reagirt  alkalisch. 

Trichlorphenylsaures  Kupferoxyd  wird  durch  F&llnng  des 
Ammoniaksalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  erhalten,  der  Nieder- 
schlag  ist  dnnkelpurpnrviolett  (Hofmann,  Erdm ann)’’oder  braun- 
roth  (Laurent),  er  Ibstsich  in  kochendem  Weingeist,  und  aus  derbrau- 
nen  Lbsung  krystallisirt  das  Salz  in  braunen,  glanzenden,  schiefen,  rect- 
angularen  Saulen. 

Das  trichlorphenylsanre  Natron  krystallisirt  in  seideglSnzen- 
den  leicht  Ibslichen  Nadeln. 

Trichlorphenylsaures  Silberoxyd,  AgO  . C,,|  | O,  wird 

durch  Fallen  des  Ammoniaksalzes  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  als 
zeisiggelber  Niederschlag  erhalten. 

Die  Lbsnng  des  trichlorphenylsauren  Ammoniaks  fftllt  das  essigsaure 
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Bleioxyd  weiss,  Eisenoxydsalz  rothlich,  Eisenoxydnlsalz  weiss,  Ealk* 
salze  werden  nnr  aus  concentrirten  Ldsungen  gefallt;  Kobaltoxyd- 
salze  warden  rbthlich,  Nickeloxydulsalze  grGnlich,  salpetersaures  Queck- 
silberoxydul  wird  weiss  und  Qaecksilberchlorid  gelblich  gefallt. 

Perchlorphenylsaure. 

Chlorphennssanre  (Lanrent),  Qnintichlorcarbols&ure 
(Gmelin),  gechlorte  Chlorindoptensanre  (Erdmann). 

Formal:  HO  . C,j€lsO.  — Die  Saure,  von  Erdmann  entdeckt, 
entsteht  bei  I&ngerer  Einwirknng  von  Chlor  auf  Trichlorphenylsanre,  je- 
doch  selbst  in  der  Warme  nnr  gchwierig ; viel  leichter  wird  sie  erhalten 
dnrch  Behandlung  von  Chlorisatin  Oder  Bichlorisatin  mit  Chlor,  und  auf 
dieae  Weise  ist  sie  znerst  von  Erdmann  dargestellt;  Laurent  zeigte, 
daaa  sie  als  Perchlorphenylsfiiire  anzusehen  sey. 

Den  Angaben  von  Erdmann  (s.  Bd.  IT,  S.  21.5)  ftigt  Lanrent 
noch  Folgendes  hinzn: 

Das  bei  der  Behandlung  der  weingeistigen  Losung  von  Chlorisa- 
tin oder  Bichlorisatin  mit  Chlorgas  erhaltcne  Oel  wird,  nachdem  das 
Chloranil  anskrystallisirt  ist,  destillirt;  znerst  geht  unreine  Perchlor- 
phenylsanre  als  ein  Oel  liber,  gegen  Ende  der  Operation  bilden  sich 
weisse,  in  Aether  unlbsliche  Krystallnadeln,  die  von  Laurent  dargestellt, 
aber  nicht  nntersucht  sind.  Die  6lige  unreine  Chlorphenylsaure  wird 
in  Kalilange  gelost,  die  Fliissigkeit  gekocht,  das  Salz  anskrystallisirt, 
und  seine  Losung  dannmit  Salzsanre  neutralisirt;  ist  die  niederschlagene 
Saure  noch  gefarbt,  so  wird  sie  mit  (iberschii!<sigem  Ammoniak  gekocht, 
bis  der  Ueberschuss  verdampft  ist,  worauf  die  Losung  siedend  filtrirt 
wird.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  sehr  wenig  ISsliche  Ammoniak- 
salz  in  Krystallen  ab;  dnrch  Zersetznng  desselben  mit  Salzsanre  wird 
die  Perchlorphenylsaure  erhalten ; ist  der  Niedershclag  nicht  ganz  weiss, 
so  wird  er  durch  Destination  gereinigt. 

Die  Perchlorphenylsaure  ist  der  Trichlorphenylsanre  iro  Geruoh 
und  in  den  meisten  Eigenschaften  sehr  ahnlich,  nnr  ist  sie  weniger 
leicht  schmelzbar  und  weniger  leicht  fliichtig.**  Die  Salze  dieser  S&nre 
sind  nicht  genaner  nntersucht. 

Das  Ammoniaksalz.  dessen  Darstelinng  oben  angegeben  ist,  bildet 
ziisammengeh&nfte  Blattchen,  es  ist  in  kaltem  Wasser  wenig  Ibslich. 

-Das  Kalisalz  bildet  rhorobische  Saulen  und  Nadeln. 

Das  Silbersalz,  AgO  . Cu  P.lj  O,  ist  ein  citronengelber  Nieder- 
schlag. 

Die  Lbsung  des  perchlorphenylsanren  Kalis  fftllt  nicht  die  Kalk- 
oder  Magnesiasalze ; sie  fallt  Chlorbaryum  weiss,  Eisenoxydiil-  und 
Eisennxydsalze  hellbrann,  die  Bleisalze  weiss,  die  Kobaltoxydulsalze 
rothlich,  schwefelsaures  Kupferoxyd  dunkelpurpnrviolett,  Nickeloxydul 
grflnlich.  salpetersaures  Quecksilberoxydul  gelblich  weiss. 

Bromphenylsauren.  Durch  Zersetznng  der  Phenyls&ure  mit- 
telst  Brom  ist  bis  jetzt  nur  die  Tribromphenylsaure  dargestellt.  Durch 
trockene  Destination  dor  entsprechenden  Bromsalicylsauren  ilber  Baryt 
ist  eine  Bromphenylsaure  und  eine  Bibromphenylsaure  erhalten;  die 
beiden  letzteren  sind  nnr  nnvollst&ndig  nntersucht. 
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Bromphenylsaure  und  Bibromphenylsaure. 


Die  Bromphenylsaure:  HO  . C12 


jjjj  O,  und 


die  Bibromphe- 


nyls&ure : HO  . C]j  |g®  | O,  wurden  von  Cahonrs*)  durch  Zerle- 

gung  der  Bromsalicylsauren  erhalten,  als  er  ein  Gemenge  von  Brom- 
MlicyUaure  oder  von  Bibrorasalicyls&ure  mit  Sand  und  Baryt  der 
trockenen  Destination  unterwarf,  und  das  Product  nochmals  fiber  ein 
Gemenge  von  Bar]^  und  Sand  destillirte.  Die  beiden  Sauren  bilden 

sich  hier,  indem  die  Bromsalicylsanren  HO.  C14  Igy””!  O5  zerfallen  in 


HO  . C,j 


O und  2COj. 


Bromphenylsaure. 


Die  Bromphenylsaure  ist  eine  farblose  Flussigkeit,  die  Bibrorophe- 
nylsaure  ein  in  der  Kalte  krystallisirendes  Oel.  Bromanisol  und  Bi- 
bromanisol  sind  nach  den  nenesten  Untersuchungen  Cahours,  als  die 
Verbindungen  der  Bromphenylsaure  und  der  Bibroraphenylsfinre  mit 
Methyloxyd  anzusehen  (s.  Supplm.  S.  295). 


T ribromphenylsaure. 

Diese  Sanre  ist  von  Laurent  1841  znerst  dargestellt  und  Brom* 
phenisshure  genannt,  sie  ist  sphter  von  Erdmann  durch  Einwirkung 
von  Brom  auf  Indigblau  erhalten  und  als  Bromindoptensaure  (s.  d.  A.) 
bezeichnet;  durch  Zersetzung  der  Tribrorasalicylsaure  hat  Cahours  end- 
lich  eine  Sanre  von  gleicher  Zusammensetzung  wie  die  Tribromphenyl* 
shure  erhalten,  die  unzweifelhaft  anch  mit  ihr  identisch  ist. 

Formel:  HO  . C,j  |g*  | O.  — Zur  Darstellung  der  Saure  wird 

Phenylsaure  mit  Brom  versetzt , wobei  die  Masse  sich  erhitzt  und  nnter 
Aufbrausen  Bromwasserstoff  entweicht;  man  fiigt  das  Brora  so  lange 
hinzu,  als  sich  noch  das  Aufbrausen  bemerkbar  macht,  unterstfitzt  die 
Einwirkung  zuletzt  durch  schwaches  Erwarmen  und  Ihsst  die  Flfissig- 
keit  dann  erkalten,  wobei  sie  zn  einer  braunen  Masse  gesteht,  die  in 
verdfinntem  siedenden  Ammoniak  gelbst,  filtrirt  und  durch  Salzshure 
gefallt  wird.  Dieselbe  Saure  wird  erhalten,  wenn  feuchtes  Indigblau 
mit  Brom  behandelt,  und  dann  die  gelbe  Masse  destillirt  wird;  das  De- 
stillat  wird  darauf  mit  Kali  gekocht,  wobei  sich  tribromphenylsaures 
Salz  bildet,  aus  dessen  Lbsungen  Salzsfiure  die  Saure  abscheidet. 

Die  Tribromphenylsaure  ist  farblos,  sie  wird  durch  Schmelzen  oder 
beim  Sublimiren,  oder  aus  ihren  Losungen  in  weissen  Kadeln  krystalli- 
sirt  erhalten;  diese  haben  einen  eigenthfiralichen  Geruch,  ahnlich  dem 
der  Trichlorphenylsaure;  die  Saure  ist  unloslich  in  Wasser,  aber  ziem- 
lich  leicht  loslich  in  Alkohol  und  Aether;  bei  hoher  Temperatur  schmilzt 
sie  und  destillirt  unverandert  fiber. 

Die  Saure  wird  durch  Kochen  mit  SalpetersSure  zersetzt,  cs  bildet 
sich  zuerst  ein  rbthliches  Harz,  welches  sich  bei  fortgesetztem  Kochen 
allmhlig  lost  und  in  Pikrinshure  fibergeht.  ' 


')  Ajuial.  de  chim.  et  de  phye.  [8]  XHl,  p.  102. 
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Die  Tribromphenyla&are  bildet  mit  Basen  Seize,  die  zum  Theil  in 
Waaser  15alich  aind;  Salzaanre  und  Salpeters&ure  fallen  aua  dieaen  L5- 
anngen  die  Tribromphenylaaure  in  weiasen  Flocken.  Beim  Erhitzen 
werden  die  Seize  zeraetzt,  ein  groaaer  Theil  der  Shure  deslillirt  unver- 
andert  fiber,  ein  kleinerer  Theil  zerlegt  aich  nnterjBildung  eines  Brom- 
metalla  und  reichlicher  Abacheidnng  von  Kohle. 

Das  tribromphenylaaure  Ammoniumoxyd  krystallisirt  in 
feinen  Nadeln,  es  fallt  nicht  die  verdiinnten,  aondem  nur  die  concen- 
trirten  Lfisungen  von  Chlorcalcium  nnd  Chlorbaryum  krystallinisch ; ea- 
sigsaures  Blei  weisa,  eaaigsaurea  Kupferoxyd  braunroth ; der  letztere  Nie- 
derachlag  ist  in  Weingeist  loslich;  aalpeteraanrea  Silberoxyd  gi»bt  einen 
orangefarbenen  Niederachlag. 

Nitrophenylsauren.  Sie  werden  dnrch  Erhitzen  der  Phenyl- 
sanre  mit  Salpeteraaure  erhalten. 

Nitrophenylsaure. 

Formel:  HO  . Cu  | O.  — Diese  Saure  findet  sich,  wie 

Hofmann^)  nachgewiesen  hat,  unter  den  Zeraetzungsproducten  der 
Phenylaaure  durch  Einwirkung  von  Salpeteraaure.  Leichter  erhalt  man 
sie  nach  demselben  dnrch  Behandlung  von  Anilin  (Phenylamin)  mit 
einer  Mischung  von  Salpeteraaure  und  araeniger  Saure.  Deber  ihre 
Eigenschaften  iat  nichts  weiter  mitgetheilt,  ala  dasa  aie  in  aehr  schdnen 
Erystallen  anachieast. 


Binitrophenylsaure. 

Nitropheneasfiure  von  Laurent;  Binitrocarbolsaure (Gme- 
lin);  Binitrop  henol,  Binitrophanolaaure  (Berzelius);  bNitro- 
apirolaaure  (Lfiwig).  Diese  Saure,  deren  Zusammensetzung  HO  . 

/2n64I  O iat,  ward  1841  von  Laurent  zuerst  dargestellt,  durch 

Einwirkung  von  Salpeteraaure  auf  Phenyloxydhydrat ; Cahours  erhielt 
aie  spater  durch  Zeraetznng  von  Binitranisol  mit  einer  weingeiatigen 
L5gnng  von  Kali  (a.  Siipplementbd.  S.  293). 

Zur  Ilaratellung  der  Saure  wird  1 Thl.  Steinkohlentheerol  in  einer 
grossen  Porcellanachsle  nach  und  nach  mit  II/5  Thl.  gewfihnlicher 
Salpeteraaure  iibergosaen ; ea  zeigt  aich  sogleich  eine  heftige  Einwirkung; 
die  Masae  branst  stark  auf,  und  ateigt  deshalb  leicht  fiber,  aber  es  ent- 
wickeln  aich  doch  wenig  rothe  Dampfe.  Durch  die  Einwirkung  der 
Saure  auf  daa  Oel  wird  so  viel  WSrme  frei,  daaa  wenn  man  nach  jedeama- 
ligem  Aufhoren  dea  Schaumena  sogleich  eine  frische  Sauremenge  hinzu- 
setzt,  die  Zeraetznng  vollendet  wird,  ohne  daaa  daaGemenge  von  auaaen  er- 
warmt  zn  werden  braucht.  Nachdem  aich  keine  Einwirkung  mehr  zeigt, 
wird  die  rothbraune  harzige  Masae  mit  wenig  kaltem  Waaser  abgewa- 
achen,  nm  die  freie  Salpeteraaure  zu  entfemen,  und  dann  mit  verdfinn- 
tem  waaserigen  Ammoniak  gekocht;  aua  der  abiiltrirten  Lauge  acheidet 
aich  ein  brannea  unreinea,  kanm  kryatalliniach  ausaehendeaSalz  ab,  welches 
von  der  Mntterlauge  getrennt  nnd  dann  wiederholt  ana  Waaser  umkry- 
stalliairt  wird;  erat  bei  der  vierten  oder  fttnften  Kryatalliaation  wird 


')  Aoiial.  d«r  Cbemi«,  Bd.  LXXVn,  S.  869. 
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reines  binitrophenylsanres  Amnioniak  gewonnen.  Von  ’ 00  Thin.  Stain- 
kohlentheerbl  konnen  etwa  40  Thie.  reines  Amrooniaksalz  erhalten  war- 
den (Laurent). 

Ans  der  wasserigen  Losnng  des  Animoniaksalzes  scheidet  sich  anf 
Znsatz  von  Salpetersiiure  die  Binitrophenylsaure  sogleich  ab;  darchUm- 
krystallisiren  aus  Alkohol  wird  sie  vollstandig  gereinigt. 

Die  Binitrophenylsaure  krystallisirt  in  geradep  rectangnl&ren  Sau- 
len,  sie  sind  schwach  blassgelb;  sehr  dflnne  Krystalle,  sowie  das  fein 
zerriebene  Krystallpnlver  er«cheinen  weiss.  Die  Saure  ist  geruchlos 
und  anfangs  scheint  sie  auch  gesohmacklos,  hintennach  entwickelt  sie 
aber  einen  etwas  bitteren  Geschmack.  Sie  schmilzt  bei  104®  und  erstarrt 
zu  einer  blattrig  krystallinischen  Masse;  beim  vorsichtigen  Erhitzen  ge- 
ringer  Quantitaten  von  einigen  Decigrammen  lasst  sie  sich  nnzersetzt 
destilliren ; schnell  in  einem  Glassrohr  erhitzt,  verpufft  sie  schwach 
mit  rother  nissenderFlamme,  indem  ein  kohliger  Riickstand  bleibt.  Beim 
Erhitzen  an  der  Luft  verhalt  sie  sich  ahniich. 

Die  Binitrophenylsaure  ist  unlSslich  in  kaltemWasserundselbst  in 
siedendem  Wasser  nur  wenig  loslich;  Alkohol  lost  davon  in  der  Siedhitze 
nur  */4  seines  Gewichts,  beim  Erkalten  krystallisirt  die  Siiure  aber 
grosstentheils  wieder  heraus.  Aether  lost  sie  ziemlich  leicht.  Die  Lb- 
snngen  farbcn  Hant  und  Haare  intensiv  gelb. 

Die  Binitrophenylsaure  lost  sich  in  siedender  Salzsaure  auf,  beim 
Erkalten  der  Losung  krystallisirt  sie  in  farrnkraiitiihnlichen  Massen. 
Auch  warme  Schwefelsanre  lost  sie  reichlich  und  Wasser  scheidet  sie 
unverandert  ab.  Durch  erwarmte  Nordhauser  Schwefels8.ure  wird  sie 
unter  Aufschaumen  zersetzt  und  es  bildet  sich  hierbei  eine  ge- 
paarte  Schwefelsanre,  deren  Barytsalz  in  Wasser  Ibslich  ist;  wird  die 
Nitrosiiure  mit  der  Schwefels&ure  stark  erhitzt,  so  wird  die  Masse  brann 
und  dick. 


Chlor  zersetzt  die  Binitrophenylsaure  selbst  nicht  in  der  W&rme  (?). 
Brom  zersetzt  sie  leicht  unter  Bildung  von  Binitrobromphenyls&ure 
(s.  d.  weiter  nnten);  kochende  Salpetersaure  verwandelt  die  Binitro- 
saure  in  Trinitrophenylsaure. 

Chlorphosphor  zersetzt  die  Siiure  in  der  Warme  unter  Entwi- 

ckelung  von  Salzsaure  und  Bildung  von  Phosphoroxychlorid  P | ; 

beim  Erkalten  scheidet  sich  das  iiberschiissig  zngesetzte  Phosphorperchlo- 
rid  krystallisirt  ab ; es  bleibt  ein  gelbes  Oel,  welches,  mit  kaltem  Alko- 
hol abgewaschen,  in  einigen  Tagen  krystallisirt,  das  Binitrophenyl- 
chloriir  (Chlorwasserstoff  - Binitrophenid).  Die  Znsammensetzung  die- 
ses von  Laurent  und  Gerhardt')  entdeckten  Korpers  ist  nicht  be- 

kannt;  sie  ist  wahrscheinlich  C,,  I2NO  | 

nyl  ist  unloslich  in  Wasser,  es  lost  sich  in  kochendem  Alkohol,  beim 
Erkalten  wird  die  Losung  milchig  und  es  setzt  sich  ein  Oel  ab,  wel- 
ches nach  einigen  Stunden  krystallisirt. 

Chi  or  benzoyl  zersetzt  die  Binitrophenylsaure  , wenn  die  damit 
befeuchteten  Krvstalle  der  Saure  gelinde  erhitzt  werden , indem  sich 


')  Compt.  rend,  des  traveanx  de  chim.  par  Laurent  et  Gerhardt.  1849, 
S.  429.  — Annal.  d.  Chem.  n.  Pharm.  LiXV,  S.  79. 
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Salzgaure  und  benzoesanreg  Binitrophcnyloxyd  (Binitrobenzophenid  von 
Lanrent  nnd  Gerhardt)  bildet  (s  Snppl.  S.  503). 

C..B,  |gj-UH0.C,,|^^^|0=  H€1  + 

Chlorbenzoyl  Binitrophenylsanre  benzoeganres  Binitrophe- 

nyloxyd. 

Mit  Zink  und  verdiinnter  Sch wefelgfture  in  Beriihrung  logt 
die  Binitrogaure  gich  allroalig  anf,  eg  entateht  eine  rothe  FlUggigkeit, 
welche  anf  Zusatz  von  Ammoniak  griin  wird,  ohne  dagg  sich  ein  Nie- 
dergchlag  abgcheidet. 

Mit  Barytwagser  und  Eigenvitrlollosung  behandelt,  bildet  gich  aug 
der  Binitrophenylgaure  ein  rotheg,  nicht  weiter  unterguchteg  Salz. 

Die  Raize  der  Binitrophenylsanre  sind  zum  grogsen  Theil 
ansgczeichnet  in  ihren  Eigenschaften ; sie  sind  meist  gelb  oder  orange- 
roth,  fast  alle  sind  loslich  in  Wasser  und  meist  leicht  krystallisirbar ; 
ihre  Losungen  farben  Zeuge  gelb.  Fiir  sich  bis  nahe  zum  Schmelz- 
pnnkte  des  Bleies  erhitzt,  defoniren  die  meisten  dieser  Salze  schwach; 
in  verschlossenen  Gefassen  erhitzt,  verpuffen  sie  iinter  I.ichtentwicke- 
Inng.  Starkere  Sauren : Salzsaure,  Salpetersaure,  Schwefelsaure  schei- 
den  aus  den  Losungen  der  Salzo  die  Binitrophenylsaure  ab.  Dieselbe 
verbindet  sich  mit  den  freien  Basen  und  zersetzt  auch  die  kohlensauren 
Salze.  Auf  diege  Weise  werden  ihre  Salze  dargestellt;  dasBleisalz  kann 
nnr  dnrch  Fallung  erhalten  werden. 

Binitrophenylsanreg  Aethyloxyd:  CiH.-.O  . i 

Dieae  Verbindung  ist  von  Cs hours  entdeckt,  und  von  ihm  durch  Zer- 
setzung  des  phenylsauren  Aethyloxyds  (Phenetol)  mit  Salpetersaure  or- 
halten,  daher  als  Binitrophenetol  bezeichnet.  Aus  Binitrophenylgaure 
ist  dieser  Aether  noch  nicht  dargestellt.  Man  erhhlt  ihn,  wenn  Phe* 
netol  (das  phenylsaure  Aethyloxyd)  einige  Minuten  mit  Salpetersaure 
gekocht  wird,  big  die  im  Anfang  branne  Fliissigkeit  eine  hellgelbeFarbe 
angenommen  hat;  anf  Zu.satz  von  Wasses  scheidet  sich  nun  ein  Oel'ab, 
welcheg  bald  krygtallinisch  erstarrt.  Dnrch  Abwaschen  mit  Wasser  und 
mit  verddnntejn  Kali,  znletzt  dnrch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird 
der  binitrophenylgaure  Aether  rein  erhalten.  Eg  ist  eine  krystallinische 
Snbstanz,  nnlbslich  in  Wasser,  loslich  in  Alkohol.  Werden  einige  De- 
cigramme derselben  langsam  erhitzt,  so  lassen  sie  sich  nnverandert 
dberdestilliren  ; bei  raschem  Erhitzen  dagegen  zerlegt  der  Korper  sich 
unter  Feuererscheinung  und  Abscheidung  von  Kohle.  — 

Wird  in  eine  alkoholische  Losung  von  binitrophenylsaurem  Aethyl- 
oxyd gleichzeitig  Ammoniakgas  und  Schwefelwasserstoffgas  geleitet,  so 
findet  Zersetzung  statt,  es  scheidet  sich  .Rchwefel  ab,  und  in  dem  Al- 
kohol ist  ein  basischer  Kftrper  gel6st,  das 


Nitrophenetidin, 

von  Cahours  in  der  angegebenen  Weise  dargestellt;  diese  Base  ist 
C]*ff)oNj  0«,  nnd  ihre  Bildung  aus  dem  Binitrophenetol,  dessen  em- 
pirische  Zasammensetznng  durch  CjefigNjOio  ausgedriickt  wird,  er- 
klart  sich  leicht.  Diese  Base  ist  wohlj  die  Nitroverbindung  einer  unbe- 

j 


kannten  Base:  C, 


Oj,  welche  Cahours  Phenetidin  nennt, 
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i ) 

die  erhaltene  Nitrobase  ware  daun  Nitrophenetidin : CisS  NO4  ; 

( NH,  j 

ihre  rationelle  ZusamnienBetzung  zu  ennitteln,  fehlen  weitere  Unter- 
suchungen.  Diese  Nitrobase  bildet  mit  Salzsaure , Salpetersaure  und 
Schwefelsaure  krystallisirbare  Salze.  Mit  Chlorbenzoyl  erwarmt , fin- 
det  Zersctzung  statt,  wobei  ein  krystallinigcher , in  Alkohol  fast  unlbs- 
licher  Korper  entsteht,  der  aber  nicht  weiter  untersucht  ist. 

Binitrophenylsaurc  s A m moni  titnoxyd.  Dieses  Salz  scheidet 
sich  aus  wiisserigen  Lbsungen  in  feinen  gelben  und  seidegliinzenden  Na- 
deln  ab,  welche  leicht  sehr  lang  erhalten  werden  kbnnen ; Laurent 
bekam  bei  Darstellung  grbsserer  Mengen  desselben  Krystalle  von 
n/j  Zoll  Lange,  welche  an  der  Oberflache  mit  einem  Gewcbe  kiirzerer 
horizontaler  Nadeln  wie  mit  einem  Dache  bedeckt  waren.  Das  Salz 
ist  schwer  in  Wasser  und  noch  weniger  in  Alkohol  Ibslich. 

Binitrophenylsaurer  Baryt:  BaO  . ^s|2NO  | 

Das  Barytsalz  ist  besondera  schbn,  es  krystallisirt  in  grossen  geschobe- 
nen  Siiulen  mit  sechsseitiger  Basis  und  mit  Winkeln  von  89®  und  135® 
30',  von  orangerother  Farbe  wie  doppelt-chromsaures  Kali;  zuweilen 
krystallisirt  es  in  gelben  Nadeln,  welche  aber  die  gleiche  Zusammen- 
setzung  wie  die  rothen  Saulen  haben;  und  die  gelben  Nadeln  verwan- 
deln  sich  oft  auf  dem  Filter,  zum  Theil  wenigsteus,  in  rothe  prismati- 
sche  Krystalle.  Das  Salz  verliert  an  trockener  Luft  bei  gewohnli- 
cher  Temperatur  schon  3 Aeq.  Krystall wasser,  bei  100®  die  letzten  2 
Aequivalent 

Binitrophenylsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch 
nicht  dargestellt,  es  wurden  bis  jetzt  nur  basische  Verbindungen  er- 
halten. 


1)  Halb-binitrophenylsaures  Bleioxyd:  2 PbO 


4 HO.  Wird  eine  siedende  Losung  des  Amnioniaksalzes  zu  einer  ver- 
diinnten  kochenden  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  gesetzt,  so  schlagt 
sich  dieses  Salz  als  ein  gelbes  Pulver  nieder.  Es  verliert  sein  Krystall- 
wasser  schon  im  VacuOm  fiber  Schwefelsaure,  leichter  bei  100®.  In 
der  Warme  verpuffl  das  Salz. 

2)  Zweidrittel -binitrophenylsaures  Bleioxyd:  3 PbO  2 (Cu 

I2  N^O  I mikroskopischen,  schon  gelben  Krystallen  erhalten, 

wenn  man  eine  weingeistige  heisse  und  massig  concentrirte  Lbsung  von 
Bleizuckcr  durch  eine  siedende  weingeistige  Lbsnng  der  freien  Saure 
fallt.  Das  Salz  veriindert  sein  Gewicht  selbst  bei  150®  nicht. 


Binitrophenylsaures  Kali:  K O . Cu  | O-f- HO.  Das 

Kalisalz  krystallisirt  in  gelben,  glanzenden,  sechsseitigen  Nadeln;  beim 
gelinden  Erwarmen  werden  die  Krystalle  roth,  beim  Erkalten  aber  win- 
der gelb;  fiber  100®  erhitzt,  verknistern  die  Nadeln,  sie  verlieren  dann 
Krystallwasser  und  werden  iindurchsichtig.  In  starkerer  Hitze  schmilzt 
das  Salz  und  bei  gesteigerter  Temperatur  detonirt  es.  Es  ist  wenig 
in  kaltem  Wasser  Ibslich,  leichter  in  heissem  Weingeist. 

Binitrophenylsaurer  Kalk.  Wird  eine  heisse  concentrirte 
Lbsung  des  Ammoniaksalzes  zu  einer  concentrirten  Chlorcalciumlbsung 
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gesetzt,  80  scheidet  sich  in  wenigen  Secnnden  das  Kalkaslz  in  krystal- 
lioischen  Kornern  ab. 

Binitrophenylsaures  Kobaltoxydul.  Man  lost  kohlensaares 
Kobaltoxydul  in  derWarmein  wasseriger  Binitrophenylsiiure  und  dampft 
die  Auflosung  ab,  das  Salz  krystallisirt  in  rechtwinkligen  Prismen  von 
geibbrauner  Farbe;  sie  losen  sich  niit  brauner  Farbe  in  Wasser;  Am- 
moniak  fallt  aus  dieser  Losung  einen  gelben  Korper,  der  beim  Erhitzen 
zuerst  schmilzt  and  dann  verpafit. 

Binitropbenylsaures  Kupferoxyd.  Das  Kupfersalz  bildet 
gelbe  seideglanzende  Nadein;  es  ist  mit  gelber  Farbe  in  Wasser  Ids* 
lich ; ans  dieser  Losung  scheiden  sich  anf  Zusatz  von  Ammoniak  gelbe 
Nadein  ab , welche  in  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  nicht  merk- 
bar  loslich  sind,  auf  Zusatz  von  viol  Wasser  sich  aber  Ibsen. 

Binitrophenylsaures  Methyloxyd:  Cj  H3  O . 1 2 ^04 1 

Das  Binitranisol  von  Ca hours  (s.  Supplementbd.  S.  293)  ist  seinem 
Verhalten  nach  diese  Verbindung. 

Binitrophenylsaures  Natron  ist  ein  ziemlich  leicht  Ibsliches,  in 
gelben  seideglanzenden  Nadein  krystalUsirendes  Salz. 

Binitrophenylsaures  Silberoxyd.  Eine  concentrirte  Losung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  giebt  auf  Zusatz  von  binitrophenylsaurem 
Ammoniak  einen  reichlichen  Niederschlag  von  rbthlichgelber  Farbe; 
in  massig  verdiinnten  Losungen  von  salpetersaurem  Silber  entsteht 
ein  krystalliniseher  Niederschlag  erst  nach  langerer  Zeit.  Das  binitro- 
phenylsanre  Silberoxyd  ist  in  siedendem  Wasser,  sowie  in  heissem  Al- 
kohol  loslich 

Binitroph eny Isaurer  Strontian.  Dieses  Salz  kann  aus  eincr 
concentrirten  Losung  von  Chlorstrontium  in  ahnlichcr  Weise  wie  das 
Kalksalz  erhalten  werden;  es  scheidet  sich  aus  der  sicdenden  Fliissig- 
keit  in  gelben  seideglanzenden  Nadein  ab. 

Binitrophenylsaure  Thonerde  scheidet  sich  nur  aus  einer  con- 
centrirten Alaunlbsung  auf  Zusatz  des  Ammoniaksalzes  als  ein  strahlig 
krystallinisches  Salz  ab. 

Das  binitrophenylsaure  Ammoniak  f&llt  nicht  die  Salze  von  Cad- 
miumoxyd,  Kobaltoxydul,  Kupferoxyd,  Nickeloxyd,  Magnesia,  Mangan- 
oxydnl  und  Quecksilberoxyd. 

T rinitropheny  Isaure. 

Trinitrophenyloxydhyrat;  Trinitrocarbols&ure;  Trinitro- 
phanolsaure;  Nitrophenissaure  (Laurent);  Pikrinsiiure;  (Du- 
mas); Pikrinsalpetersnure  von  Berzelius;  cNitrospirolsaure 
von  Lbwig;  Chrysolepinsiiure  von  Schunck;  Pikranissaure  von 
Cahonrs;  Kohlenstickstoffsaure  oder  Carbazotsaure,  Bitter- 
saure.  Friiher  kiinstliches  Indigbitter,  Chevreul’s  oder  Wel- 
ter’s Bitter. 

Formel;  HO.  ^'*|3N04i  O.  — Diese  Siiure  ist  ein  sehr  hauhges 

Product  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  organische  Korper,  sie 
ward  1788  von  Hausmann  entdeckt,  sphter  von  Liebig,  von  Du- 
mas und  haupts&chlich  von  Laurent  genaner  untersucht.  Marchand 
ennittelte  besonders  die  Zusammensetzung  der  pikrinsauren  Salze. 

Die  richtige  Zusammensetzung  der  Saureward  zuerst  von  Du* 
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mas  gefundea,  er  gab  die  empirische  Formel  des  Saarehydrats  zn 
HO  .CijHjNsOia  und  zeigte,  dass  derKbrper  die  Eigenscbaften  einer 
Saure  babe,  welche  er  Pikrinsaure  (von  mxQog  bitter)  natmte,  wah- 
rend  sie  vorher  uacb  den  untersucbenden  Cbemikern  oder  nach  deni  Ma- 
terial, aua  welcbein  sie  dargestellt  war,  Cbovreul’s  oder  Welter’s 
Oder  Indigbitter  genannt  war.  Berzelius  iiabm  an,  daas  in  dieser 
Saure  Salpetersaure  entbalten  sey,  gepaart  niit  einem  organischen  Kor- 
per,  CijHjNjOg;  dieser  Pearling  soil  selbst  wieder  CuH*  NOj -j- NO5, 
Oder  CijHjUj  -f-  2 NO3  entbalten,  und  die  Nitrosaure  sollte  daber 
HO  . NOg  -f-  (CijiHjOj  -|-  2 NOj)  seyn,  Berzelius  nannte  sie  daber 
Pikrinsalpetersaure.  Marcband  nabm  in  der  Saure  die  Biuitroverbin- 

dung  eines  Kohlenwasserstoffs  (Cij  H|)  an,  welche  j n>it 

NO(  gepaart  sei,  daber  die  Pikrinsaure  = HO  . ^Cu  yPiOj. 

Laurent  zeigte  zuorst  den  Zusammenhang  zwischen  der  Phenylsaore 
(Ho  . CijHjO)  und  der  Pikrinsaure,  und  dass  diese  letztere  die  Tri- 

nitroplienylsaure  = HO  . C'u  | | O sey,  eine  Vorstellung,  wel- 

che jetzt  allgemein  als  richtig  angenoinmeu  wird. 


Dass  die  von  Schunck  aus  Aloe  mit  Salpetersaure  erhaltene 
Chrysolepinsaure  nicht  nur  isomer,  wie  er  friilier  ineinte,  sondern  wirk- 
lich  identisch  mit  der  Pikrinsaure  ist,  ergaben  spatere  Untersuchnngen 
von  Schunck’)  selbst,  sowie  von  Marcband^),  von  Mulder  und  von 
Bobiquet. 

Ebenso  halt  Cahours  die  aus  Trinitranisol  durch  Einwirkung  von 
kaustischem  Kali  erhaltene  Pikranissaure  nur  fiir  isomer  mit  der  Pi- 
krinsaure ; nachdem  jetzt  das  Anisol  als  eine  Phenylverbindung  betrach- 
tet  warden  muss  (s.  pbenylsaures  Methyloxyd),  kann  an  der  Iden- 
titat  der  beiden  genannten  Sauren  nicht  mehr  gezweifelt  warden. 

Die  Trinitrophenylsiiure  bildet  sich  bei  I’ortgesetzter  Einwirkung 
von  Salpetersaure  auf  das  Phenyloxydhydrat  selbst,  oder  auf  verschie- 
denen  seiner  Derivate;  so  wird  sie  aus  Tribroinphenylsaure,  aus  den 
Chlorphenylsauren  und  namentlicb  aus  Binitropbenylsiiure  erhalten.  Sie 
entsteht  weiter  bei  Einwirkung  heisser  Salpetersaure  auf  Indigo,  Aloe, 
Seide,  auf  Benzoeharz  (Kopp),  auf  Perubalsambarz,  aufPalmholz  (Du- 
moulin),  auf  das  Harz  von  Xanthorhoea  hastiHs-,  sie  wird  femer  erhal- 
ten aus  Weidenrindenextract,  aus  Salicin  oder  Saligenin,  aus  salicyli- 
ger  Saure  wie  aus  Salicylsaure  und  Nitrosalicylsaure , aus  Phlorizin 
und  Phloretin , aus  Coumarin  (Delalande)  und  aus  Anilin  (Hof- 
mann), immer  durch  Behandeln  mit  Salpetersaure;  Cahours  erhielt 
die  Pikranissaure  endlich  durch  Zerlegung  des  Trinitranisols  (d.  i. 
trinitrophenylsaures  Methyloxyd)  mit  Kalilauge. 

Die  Pikrinsaure  ist  in  den  meisten  Fallen,  wenn  nicht  immer, 
wohl  ein  secundares  Product  der  Einwirkung  der  Salpetersaure,  in- 
dem  zucrst  andere  Nitrosauren  entstehen,  wie  die  Nitrosalicylsaure, 
oder  die  Binitrophenylsaure,  welche  erst  durch  weitere  Einwirkung  der 
Salpetersaure  in  Trinitrophenylsaure  iibergehen.  Hauhg  sind  freilioh 


Annsl.  d.  Pharm.  und  Chem.  Bd.  LXV,  8.  34.  — •)  Jonrn.  f.  prakt.  Chem. 
d.  XLIV,  8.  91. 
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die  primaren  V erbindungen,  welche  der  Fikrinsiiiure  vorhergehen,  nioht 
fdr  gich  dargestellu 

Zur  Daratellung  von  TrinitrophenyUaare  wird  am  zweckniasgig- 
sten  wohl  Fhenyloxydhydrat  verwendet;  mischt  man  reine  Fbenyl- 
eaure  nach  und  nach  zu  Salpetersaure  (dem  Zwei-  bis  Dreifacben 
ihres  Gewichts),  und  erhitzt  dann,  so  lange  sich  noch  Dampfe  von 
salpetriger  Saure  entwickeln , so  bildet  sich  reine  Trinitrophenyl- 
saure.  Fiir  DarsteUung  grosserer  Mengen  von  Fikrinsaure  wendet 
man  vortheilhal'ter  iSteinkohlentheerol  an,  und  zwar  denjenigen  Theil 
des  Gels,  welcher  zwischen  170<*und  200"iiberdestillirt,  und  welcher  be- 
sonders  Fbenyloxydhydrat  und  Anilin  enthalt.  Zur  Uinwandiung  des 
Oels  werden  in  einer  Porcellanschale,  welche  hinreichend  geraumig  ist, 
damit  die  Masse  nicht  iibersteigen  kann,  3 bis  4 Thle.  balpetersiiure 
von  1,33  specif.  Gewicht  (36“  Baum4)  auf  etwa  60®  erwiirmt.  Alan 
entfemt  dann  die  bcbale  vom  Feuer  und  setzt  nach  und  nach  das 
schwere  bteinkoblentheerol  (4  bis  5 Thle.)  langsam  hinzu;  bei  jedem 
Zusatz  findet  eine  starke  Einwirkung  statt,  und  die  Masse  schaumt  un- 
tex  Entwickelung  von  salpetriger  Saure  und  von  Kohlensaure  stark  auf; 
erst  nachdem  die  Einwirkung  jedesnial  nachgelassen  hat,  setzt  man 
neue  Alengen  von  Oel  hinzu;  das  Uebersteigen  der  Masse  wird  nbthi- 
genfalls  durcb  Zusatz  von  kaiter  Salpetersaure  verliindert. 

Nachdem  alles  Oel  der  Salpetersaure  beigemengt  ist,  versetzt  man 
die  Masse  noch  mit  3 Thin.  Salpetersaure , und  erliitzt  dann  nach  und 
nach  bis  zum  Sieden,  um  alles  Gel  zu  zersetzen,  und  moglichst  voli- 
standig  in  die  Trinitrosaure  zu  verwandeln.  Die  erhaltene  Losuug 
wird  langsam,  zuletzt  im  Wasserbade  abgedaiiipft,  so  weit,  bis  sie  Sy- 
rupsconsistenz  zeigt;  bei  weitereni  Eindampfen  selbst  auf  dem  Wasser- 
bade entzundet  sich  die  Masse  leicht  und  verbrennt.  Die  Fliissigkeit 
erstarrt  beim  Stehen  zu  einer  weicheii  harzartigen  Masse,  einem  freie 
Salpetersaure  enthaltende  Gemenge  von  Pikrinsaure  mit  einer  harzi- 
gen  Snbstanz;  die  Masse  wird  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen,  dann 
in  kochendem  Wasser  gelbst,  und  in  dieser  Losung  mit  sehr  verdiinn- 
ter  Schwefelsaure  (1  Thl.  Saure  auf  1000  Thle.  Wasser)  versetzt,  wo- 
durch  eiu  Harz  abgescbieden  wird;  aus  der  filtrirten  und  erkalteten 
Fliissigkeit  krystallisirt  die  Pikrinsaure;  durch  zwei-  oder  dreimalige 
Krystallisation  aus  Wasser  wird  sie  fast  vollstandig  rein  erhalten.  Um 
die  Saure  ganz  rein  zu  erhalten,  ist  es  freilich  nbthig,  sie  mit  Ammoniak 
zu  neutralisiren,  und  das  Ammoniaksalz  einige  Mai  zu  krystallisiren ; 
aus  der  Ldsung  des  reinen  Seizes  in  kochendem  Wasser  scheidet  sich 
dann  durch  Zusatz  von  Salzshure  die  reine  Pikrinsaure  ab. 

Um  aus  Indigo,  welcher  etwa  den  vierten  Theil  seines  Gewichts 
an  Trinitrophenylsaure  liefern  kann,  diese  Siiure  darzustellen,  wird  1 Thl. 
grbblich  gestossener  Indigo  nach  und  nach  in  8 bis  10  Thle.  ziem- 
Uch  starker  Salpetersaure,  von  1,13  specif.  Gewicht,  welche  schwach 
erwarmt  ist,  eingetragen,  so  zwar,  dass  nicht  eher  frischer  Indigo  zu- 
gesetzt  wird,  ehe  der  friiher  eingebrachte  gelost  ist.  Hierbei  findet 
ein  starkes  Anfschaumen  und  eine  reichliche  Entwickelung  von  salpetri- 
ger Siiure  statt.  Wenn  die  Einwirkung  nachgelassen  hat,  wird  die  so 
erhaltene  rothbraune  FlOssigkeit  langsam  zum  Sieden  erhitzt,  worauf 
noch  2 bis  3 Thle.  Salpetersaure  zugesetzt  werden  und  mit  dem  £r- 
hitzen  fortgefahren  wird,  so  lange  sich  noch  salpetrige  Saure  entwickelt. 
Eine  leere  dicht  fiber  den  Kolben  gehalteue  Porcellanschale,  in  welcher 
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sich  die  Diirapfe  ansaiDmelo,  lasst  die  Farbe  der  salpetrigen  S&are  am  leich- 
testen  erkennen.  Bei  dem  Kochen  verliert  sich  die  rothbraone  Farbe  der 
Losung,  und  wenn  sich  keine  salpetrige  S&ure  mehr  entwickelt,  so  er- 
scheint  die  Fliisaigkeit  gelb,  nicht  mehr  rothbraun,  sie  ist  dicklich,  und 
beim  Erkalten  scheidet  sich  unreine  Pikrinshure  krystallinisch  ab,  wel- 
che  weiter  zu  reinigen  1st.  Aber  auch  aus  der  Mutterlauge  kann  noch 
mehr  von  der[8aure  erhalten  werden,  deshalb  wird  sie  mit  Wasser  ver- 
setzt,  wobei  sich  ein  brauner  harzartiger  Niederschlag  absetzt,  welcher 
nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem  Wasser,  in  kochendem  Wasser  gelbst 
wird.  Bine  weitere  KrjstalUsation  liefert  die  unreine  Saure. 

£s  kommt  zuweilen  vor,  dass  sich  aus  der  salpetersauren  Losung 
des  Indigos  nach  dem  Bindampfen  und  Brkalten  nichts  ausscheidet;  in 
diesem  Fall  wird  die  Lauge  zuerst  im  Wasserbade  zur  Syrupsconsistenz 
eingedampft , und  alsdemn  mit  Wasser  gemischt ; die  jetzt  nieder- 
tiallende  harzartige  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  filtrirt;  beim 
Brkalten  krystallisirt  unreine  Pikrinsaure. 

Um  die  Pikrinsaure  zu  reinigen,  wird  die  krystallisirte  rohe  Saure 
in  kocliendem  Wasser  gelost,  die  Ldsnng_  luit  kohlensaurem  Kali 
Oder  mit  Ammoniak  ueutralisirt,  und  das  nach  dem  Erkalten  krystalli- 
sirte Salz  durch  Umkrystalli»iren  gereinigt.  Aus  der  kochenden  was- 
serigen  oder  weingeistigen  Losung  des  reinen  Salzes  im  Wasser, 
wird  durch  Zusatz  von  Salzsdure,  Salpetersaure  oder  Schwefelsaure 
die  reine  Pikrinsaure  gefallt. 

Bei  Anwendiing  von  Aloe  wird  1 Thl.  derselben  {A,  hepaiica  oder 
succotrina)  mit  8 Thin,  starker  Salpetersaure  gelinde  in  einem  Kolben 
erwiirmt;  es  tritt  hierbei  bald  eine  so  heftige  Einwirkung  und  Glasent- 
wickelung  ein,  dass  man  das  Get'ass  vom  Feuer  entfemen  muss.  Nach 
Aufhoren  der  Reaction  wird  die  Fliissigkeit  verdampft,  oder  in  einer 
Retorte  abdestillirt , hierbei  geht  mit  den  Sauredampfen  Stiekoxydgas 
fort,  und  zuweilen  bildet  sich  (nach  Boutin)  eine  fldcbtige,  fliissige 
sehr  giftige  Substanz,  Cyanyl  genannt,  wahrend  sich  aus  der  Fliissig- 
keit gelbe  Flocken  von  Polychromsaure  abscheiden.  Nachdem  die 
Fliissigkeit  verdampft  ist,  wird  der  Riickstand  nochmals  mit  3 bis  4 
Thin.  Salpetersaure  versetzt,  und  damit  einige  Tage  bb  nahe  zum 
Sieden  erhitzt.  Wenn  so  nun  die  meiste  Salpetersaure  verfliichtigt 
ist,  wird  der  Riickstand  mit  vielem  Wasser  versetzt,  die  von  dem  Nie- 
derschlag (unreiner  Chrysaminsaure)  abiiltrirte  Losung  enthalt  Pikrin- 
saure iind  Oxalsaure,  sie  wird  mit  Kalkmilch  versetzt,  und  aus  dem 
Filtrat  die  Pikrinsaure  durch  Zusatz  von  Salzsaure  gefallt.  Durch 
Neutralisation  mit  Kali  oder  Ammoniak  wird  wieder  zuerst  ein  reines 
Salz  dargestellt,  durch  dessen  Zersetzung  die  reine  Pikrinsaure  (Chry- 
solepinsaure)  erhalten  wird. 

Auch  aus  Seide  kann  durch  kochende  Salpetersaure  Pikrinsaure 
erhalten  werden,  doch  noch  weniger  vortheilhafl  ab  aus  Indigo  oder 
Aloe. 

Das  Harz  der  Xanthorhoea  hastilis,  welches  in  England  unter  dem 
Namen  Gelbgummi  (^Yellow  gum)  oder  Acaroidharz  von  Botauybay  zu 
ziemlich  niedrigem  Preis  verkauft  wird,  liefert,  nach  Stenhouse,  eine 
verhaltnissmassig  grosse  Ausbeute  an  Pikrinsaure;  Stenhouse  erhielt 
von  100  Thin.  Harz  50  Thle.  krystallisirte  Saure.  Das  Harz  wird  mit 
massig  starker  Salpetersaure  zusammengebracht,  wobei  es  sich  unter 
heftiger  Reaction  bald  lost  ; die  Losung  wird  sodann  gekocht,  dadurch 
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vurliert  «ie  ihre  rothe  Farbe  und  wird  gelb;  die  Fliissigkeit  imWasser- 
bade  eingedampft,  giebt  nach  dem  Erkalten  unreine  Pikrinsbare,  welche 
noch  Oxalsknre  und  NitrobenzoSeaure  beigemengt  enthalt;  die  Saure 
wird  mit  Kali  geeattigt  und  das  Salz  einige  Mai  umkrystallisirt ; aus 
der  Lbsung  des  reinen  Salzes  wird  dann  die  Pikrinsaure  durch  8alz- 
sdure  gefallt. 

Die  Trinitrophenylsaore  krystallisirt  bald  in  Schuppen  oder  Blatt- 
chen,  bald  in  Prismen,  zuweilen  werden  gleichseitige  dreieckige  Pris- 
men  erhalten,  deren  Gmndforni  ein  rhombiscbes  Octabder  ist,  zuweilen 
bilden  sich  sechsseitige  vierflacbig  zugespitzte  Prismen ; Cab  ours  erhielt 
kleine  barte  Saulen;  aus  der  wiisserigen  Lusung  scbeidetsich  die  Saure  in 
langen  recbtwinkligen  Bl&ttcben  ab;  aus  der  weingeistigen  oder  atberi- 
schen  Ldsnng  in  grossen  Platten,  beim  langsamen  Verdampfen  oft  in 
zolllangen  Krystal len  (Laurent).  Die  Saurekry stalls  sind  bellgelb 
citronengelb  bis  goldgelb  und  glanzend.  Die  Saure  scbmeckt  bitter 
(daher  ibr  Name)  und  etwas  berbe,  und  rothet  Lackmus  stark.  Sie  bt 
schwerloslicb  in  kaltem  Wasser:  1 Tbl.  lost  sicb  bei  5®  in  160  Tbln. 
Wasser;  bei  16®  in  86  Tbln.;  bei  20®  in81  Tbln.;  bei  22®, 5 in  77 Thin.; 
bei  26®  in  73  Tbln.;  und  bei  77®  in  26  Thin.  Wasser  (Marchand). 
Die  kalte,  wibserige  Losnng  bt  lebhaiter  gelb,  als  die  trockene  S&ure. 
Wird  die  kalt  gesbttigte  wasserige  Losung  mit  einem  gleichen  Volum 
Schwefelsaure  versetzt,  so  scheidet  sicb  der  grbsste  Theil  der  gelosten 
Saure  ab. 

Alkobol  oder  Aether  Idsen  die  Pikrinsaure  leioht;  warme  Schwe- 
feisaiire  lost  sie  ohne  sie  zu  zersetzen;  Wasser  fallt  sie  aus  dieser  Lo- 
sung unverandert.  Ebenso  lost  sie  sicb  ohne  Veranderung  in  Salzsaure, 
in  Salpetersaure  und  selbst  in  heissem  Konigswasser;  nur  bei  anhal- 
tendem  Kocben  mit  Salpetersaure  scheint  sie  zersetzt  zu  werden , we- 
nigstens  gab  Indigo,  welcher  80  Stunden  mit  Salpetersaure  gekocht 
wurdc,  nur  1,5  Proc.  Pikrinsaure,  statt  dass  er  sonst  etwa  25  Proc.  lie- 
fert  (Blumenau). 

Die  Trinitrophenyls&ure  lost  sicb  in  hebsem  Kreosot,  und  scbei- 
det  sicb  beim  Erkalten  nicht  wieder  ab  (Reichenbach).  Die  Lo- 
sung der  Saure  fallt  den  tbierbcheii  Leim. 

Wird  die  Pikrinsaure  langsam  erhitzt,  so  schroilzt  sie  zu  einem 
braungelben  Oel,  welches  beim  Erkalten  krystallinbcb  erstarrt;  bei 
vorsicbtigem  Erbitzen  in  einer  Retorte  lasst  sie  sicb  destilliren;  in  ei- 
nem Luftstrom  langsam  erhitzt,  verdampft  sie  in  Form  eines  dicken 
gelben,  stechend  riccbenden  Rauchs,  welcher  sicb  an  kaltere  Kdrper 
ein  krystallinbcbos  Sublimat  in  kleinen  gelblichwebsen  Nadeln  oder 
Schuppen  verdichtet.  Beim  raschen  und  starken  Erbitzen  wird  die 
Saure  zersetzt. 

Die  Pikrinsaure  farbt  thierbche  Stoffe,  wie  Seide  und  Wolle,  gelb,  und 
wirkt  faulnbswidrig  (Robin);  auf  lebende  Wesen  wirkt  sie  giftig,  in 
Gaben  von  1 bb  10  Gran  tbdtet  sieschnellHtuideundKaninchenin  kurzer 
Zeit  unter  Betaubung  und  Convulsiouen  (Rapp).  Der  Vorschlag,  sie 
statt  Hopfen  zum  Bier  zu  setzen  (1  Gramm  auf  400  Liter,  Dumoulin), 
erscheint  desltalb  ungeeignet  und  unzulibsig.  Gegen  intorniittirendc 
Fieber  soil  sie  sicb  wirksam  gezeigt  liaben. 

Man  hat  in  neuerer  Zeit  die  Pikrinshure  zum  Farben  von  Seide 
oder  TbierwoUe  angeweodet ; Baumwolle  oder  Leinenfaser  nehmen  die 
Farbe  nicht  an.  Dieses  Vorbalteu  kann  zur  Unterscheidung  von  thieri- 
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acher  und  vegetabiliacher  Faaer  bei  Geweben  dieuen.  Taucht  man  ein 
Stiickohen  von  ungelarbtem  Geapinnst  oder  Gewebe  6 bis  10  Minuten 
in  eine  kalte  oder  nur  t bis  3 Minuten  in  eine  aul'  40®  erwarmte  ver- 
diinnte  Lbaung  von  Pikrinsaure,  und  waacht  ea  hernach  gut  mit  Wasaer 
ana,  ao  eeigt  aich  die  Thierlaaer,  Seide,  Schafwolle  u.  a.  w. , gelb  ge- 
farbt,  wahrend  Pflanzenfaaer  ungefarbt  blieb.  Bei  gemiacliten  Gewe- 
ben laasen  aich  aelbat  die  einzelnen  Faden  der  Wolle  oder  Seide  von 
Baumwolle  oder  anderer  Pdanzenfaaer  acharf  unteracheiden,  nnd  aogar 
wo  der  einzelne  Faden  wieder  geraiacht  iat,  kann  dies  unter  der  Loupe 
noch  erkannt  warden. 

Da  die  gewohnlichen  Beizen,  Salze  von  Thonerde,  Zinn,  Blei  oder 
Eisen,  die  gelbe  Farbe  der  I’ikrinaaure  nicht  weaentlich  andem,  ao 
laaat  aich  die  Probe  auch  noch  bei  vielen  geiarbten  Stoifen  anwendeu, 
indent  dieae,  wenn  aie  aua  Pdanzenfaser  beateben,  nach  der  Behand- 
lung  mit  Pikrinaanre  keine  merkliche  Veranderung  in  der  Farbe  zei- 
gen;  bei  Thieratoffen  laaat  aich  aber  dann  die  Nuancirung  der  Farbe 
dnrch  Einmischung  von  Gelb  gut  erkennen;  namentlich  Orange,  Both, 
Fahlfarb,  Bostgelb,  Violett,  Blau  und  manche  braune  Farben  hindem 
die  Reaction  der  Pikrinaanre  nicht  (Pohl)  *)• 

Zum  Farben  der  Thierfaaer  kann  die  unreine  Pikrinaaureloaung 
angewendet  werden , wie  aie  durch  Oxydation  von  Steinkohlentheerol 
erhalten  wird;  zweckmaasiger  iat  ea  aber,  wegen  der  beigemengten 
fremden  Stoffe  die  Pikrinsaurekryatalle  zuerst  darzuatellon , und  dieae 
dann  zu  loaen.  Die  Loaung  wird  mit  Waaaer  bis  zur  paasenden  Far- 
bennuance  verdunnt;  in  die  auf  30®  bis  40®  erwumte  Flussigkeit  wird 
die  Wolle  oder  Seide  getaucht,  und  nach  dem  Herausnehmen  ao- 
gleich  getrocknet,  ohne  aie  vorher  zu  waschen;  wird  die  ungebeizte 
gel'arbte  Fascr  gewaschen,  so  verliert  aie  einen  grossen  Theil  dea  Farb- 
stofia.  Dauerhafter  wird  die  Farbe,  wenn  die  Thierfaaer  zuerst  mit 
einer  Miachung  von  Alaun  und  Weinstein  gebeizt  wird;  die  vorher  ge- 
beizten  und  dann  gefarbten  Stoffe  kbnnen  ohne  Schaden  mit  Wasaer 
gewaschen  werden.  Die  Farbe  halt  aich  ziemlich  gut  an  der  Luft  und 
am  Sonnenlicht,  aie  widersteht  aber  nicht  der  Einwirkung  von  schwa- 
chen  Sauren  oder  Basen,  und  nicht  der  dea  Chlorkalka.  Die  Farbe  auf 
Wolle  oder  Seide  kann  in  verachiedenen  Niianceu  von  schwachem  Stroh- 
gelb  bis  zum  Schwefelgelb  und  Citrouengelb  erhalten  werden,  und  zwar 
mit  geringeu  Kosten,  da  auf  1 Kilogramni  Seide  nur  1 bis  8 Gramm  Pi- 
krinaaure  erforderlich  aind  (Girardin  ^). 

Eine  Lbaung  von  pikrinaaurem  Salz  mit  einer  Lbaung  von  neutra^ 
lem  Indigo  veraetzt,  giebt  eine  achbne  griine  Farbe,  welche  namentlich 
zum  Farben  von  Blattern  bei  kiinatlichen  Blumen  verwendet  wird. 

Verwandlungen  der  Trinitrophenylaaure.  Die  Zer- 
setznngen,  welche  die  Saure  durch  verachiedene  Agentien  erleidet,  sind 
im  Ganzen  wenig  studirt.  Oxydirende  Substanzen  zeigen  eine  verhalt- 
nissmassig*  schwache  Einwirkung,  viel  leichter  wird  die  Saure  durch 
reducirende  Stoffe  verandert. 

1)  Durch  hbhere  Temperatur.  Fiir  aich  langsam  erhitzt. 


‘)  Sitzungsberieht  der  Acad,  der  WUsenschalt  in  Wien,  Math.  Katurw.  Claane 
IX,  S.  387.  — Pharmac.  Centralbl.  1853,  S.  881. 

*)  Journ.  de  pharm.  et  de  chim.  XXI,  p.  80.  — • Journ.  (Ur  prakt.  Chem.  LV, 
S.  884. 
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iMJt  dich  die  Pikrina&nre  anzergetzt  sublimiren ; reach  erhitzt , geratb 
sie,  nechdem  gie  geachmolzen  igt,  in  heftigeg  Kochen  und  zerlegt  sich 
dann  pldUlich  unter  Schwarzung  und  mil  heftiger  Explogion,  wobei 
sich  Stickgas,  Stickoxyd,  salpetrige  Saure  und  Blausaure  entwickeln, 
wahrend  sich  zugleich  die  Bohre  mit  Bugs  fullt.  An  der  Lnft  erhitzt, 
lasst  sich  die  Saure  entziinden,  und  brennt  mit  gelber,  stark  mggender 
Flamme. 

2)  Dnrch  Salpeterg&ure.  Kochende  Salpetersaure  zersetzt 
die  reine  Saure  kaum,  und  jedenfallg  nur  nacli  lange  Zeit  fortgegetZf 
tern  Kochen. 

3)  Dnrch  Saipeter-Salzgaure.  Bei  langerem  Kochen  da- 
mit  -wird  die  Trinitrophenjlgaure , wenn  auch  langgam , doch  vollstan* 
dig  zerstort , eg  bildet  sich  vorzugsweise  Chlorpikrin  (Cj  €ls  N O4) 
and  etwas  Chloranil  (CiyGL(04)  (Stenhouse). 

4)  Durch  Chlor.  Chlorgas  zersetzt  selbst  geschmolzene  Pikrin* 
saure  in  der  Warme  sehr  kngsam,  oder  kaum.  Wird  durch  eine  heisse 
wasserige  Losung  von  Pikrins&ure  Chlorgas  geleitet,  so  bildet  sich 
wieder  Chlorpikrin  and  Chloranil  (Stenhouse). 

5)  Durch  chlorsaures  Kali  nnd  Salzgaure.  Wird  zn  einer 
erliitzten  Losung  von  Trinitrophenyls&ure  in  starker  Salzgaure  chlor- 
saures  Kali  gesetzt,  so  wird  diese  S&ure  allmalig  zu  Chloranil  oxjdirt 
(Hofmann). 

HO  . C„  jsNoj  4-  HO  + C,,€l4  04 

Trinitrophenylsknre  Chloranil. 

6)  Durch  Chlorkalk.  Wird  geloste  Pikrinsaure  mit  Chlor- 
kalk  destillirt,  so  bildet  sich  kohlensaurer  Kalk,  und  es  geht  mit  dem 
Wasser  Chlorpikrin  als  ein  schweres  Oel  uber,  wahrend  Chloranil  haupt- 
s&chlich  in  der  Betorte  bleibt  (Stenhouse). 

7)  Durch  Manganhyperoxyd  nnd  Schwefelsaure.  Wird 
die  Pikrinsaure  mit  einem  (^emenge  von  Braunstein  und  Schwefelsaure 
erwarmt,  so  entwickelt  sich  salpetrige  Saure;  die  weiteren  Producte 
sind  nicht  untersucht. 

8)  durch  Brom  oder  ante  rbromigsauren  Kalk.  Nach 
Marchand’s  Angabe  soil  Brom  nicht  zersetzend  auf  Trinitrophenyl- 
>>aare  einwirken;  Stenhouse*)  hat  gefunden,  dass  beim  langeren  Di- 
geriren  von  Pikrinsaure  mit  Brom  und  Wasser  sich  ahnlich,  wie  durch 
Einwirkung  von  Chlor,  hauptsachlich  zwei  Zersetzungsproducto  bilden, 
das  Brompikrin  und  das  Bromanil,  wahrend  sich  erst  gegen  Ende  der 
Operation  und  nur  in  geringer  Menge  Gase  entwickeln,  vorzugsweise 
Stickstoff  und  Stickoxyd.  Die  Zerlegung  der  Pikrinsaure  ist  diese: 

2(hO  . CijjgJ’Qjo)  + 28 Br  = 6(C,Br,N04)  + 

Pikrinsaure  Brompikrin 

C13  Br4  O4  6 H Br. 

Bromanil. 

Das  Brompikrin,  von  Stenhouse  entdeckt,  ist : C2BrgN04,  es 


')  Fbilosoph.  Msgai.,  Vol.  vUl,  Kr.  39,  S.  36;  Journal  fUr  praktisohe  Chem., 
l.Xn,  S.  464. 
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wird  durch  Destination  der  mit  wasserigem  Brom  behandelten  Trinitro- 
phenyU&ure  erhalten,  wobei  es  mit  Brom  und  Wasser  als  gelbe  Fliissig- 
keit  ttbergeht;  durch  Abwaschen  mit  kohlensaurem  Natron,  Schiitteln 
mit  Quecksilber,  und  Behandeln  mit  Chlorcalcium  wird  es  gereinigt. 
Das  Product  enthalt  jetzt  noch  eine  geringe  Menge  eines  fremden  Kbr- 
pers,  vielleicht  BromkohlenstoiT,  beigemengt,  der  sich  nicht  leicht  ent- 
femen  Iksst. 

Wird  die  Trinitrophenylsiiure  statt  mit  Brom  durch  Digestion 
mit  unterbromigsauren  I^lk  zersetzt,  so  wird  aus  dem  Destillat  durch 
die  angegebene  Behandlung  das  Brompikrin  sehr  rein  erhalten. 

Das  reine  Brompikrin  ist  eine  iarblose  Flussigkeit,  deren  Dampfe 
die  Augen  stark  angreifen;  es  riecht  dem  Chlorpikrin  ahnlich,  und  ist 
Bohwerer  als  Wasser.  £s  ist  wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  Alkohol 
oder  Aether  Ibslich;  bei  der  Destination,  selbst  in  einem  Strom  von 
Kohlenskure  wird  es  zersetzt;  rasch  nnd  stark  erhitzt,  explodirt  es  mit 
HeftigkeiL  Wird  die  alkoholische  Losung  von  Brompikrin  mit  Silber- 
15sung  versetzt,  so  bildet  sich  erst  nach  langerem  Stehen  ein  Nieder- 
schlag. 

Der  BUckstand  von  der  Behandlung  der  Pikrinsilure  mit  Brom 
entb&lt,  nachdem  das  Brompikrin  abdestillirt  ist,  Bromanil  Ci)Br4  04, 
dem  Pikrinsaure  und  etwas  rothes  Harz  beigemengt  ist  Kaltes  Wasser 
entfemt  die  Saure,  kalter  Alkohol  nimmt  das  Harz  auf,  und  durch  Um- 
krystallisirem  aus  heissem  Alkohol  wird  das  Bromanil  dann  rein  erhal- 
ten. Es  bildet  dem  Jodblei  ahnliche  goldgelbe  Blkttchen,  ist  fast 
unloslich  in  Wasser,  Ibst  sich  auch  wenig  in  kaltem,  aber  leicht  in  heis- 
sem Alkohol  und  in  Aether.  Beim  Erhitzen  schmilzt  es,  und  snblimirt 
in  Bchwefelgelben  Krystallen.  Durch  Behandeln  einer  heissen  alkoho- 
lischen  Losung  von  Bromanil  mit  schweiliger  Skure  bildet  sich  Brom- 
hydranil,  Gj]  Br4  Hj  O4 ; dieses  krystallisirt  beim  Eindampfen  der  Losung 
in  farblosen  perlmutterglanzenden  Blattchen,  die  in  Wasser  unloslich 
sind,  sich  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  losen,  und  ohne  Zersetzung 
sich  schmelzen  und  sublimiren  lessen.  Eine  wiisserige  Auflbsung  von 
Bromanil  fkrbt  sich  allmahlig  purpurroth ; wird  es  mit  Kalilauge  erhitzt,  so 
bildet  sich  Bromanilsaure,  CijBrjHgUg,  welche  sich  aus  der  ulkalischen 
Lbsung  auf  Zusatz  von  Siture  in  glauzeuden  rothen  Blattem  ausschei- 
det,  deren  Lbsung  in  Wasser  oder  Alkohol  purpurroth,  in  Aether  gelb 
gefarbt  ist  Das  Kalisalz  der  Bromanilskure  krystallisirt  in  dunkel- 
braunrothen  Nadeln. 

Wird  Bromanilin  in  heisser  alkoholischer  Losung  mit  Ammouiak 
behandelt,  so  bildet  sich  Bromanilamid,  CijBr3  04NjH4,  ala  ein  braun- 
rothes  krystallinisches  Pulver,  welches  in  Wasser,  Alkohol  oder  Aether 
fast  unlbslich  ist,  und  beim  Erhitzen  unter  theilweiser  Zersetzung  sub- 
limirt  Wird  Bromanil  in  starken  Ammoniak  gelbst,  so  seteen  sich 
dunkelbraunrothe  Nadeln  ab,  wahrscheinlich  bromanilaminsaures  Salz, 
dessen  wasserige  Lbsung  auf  Zusatz  von  Schwefelsaure  schwarze  pris- 
matische  Krystalle,  wahrscheinlich  Bromamilaminsaurc,  geben,  welche 
bei  Temperaturerhohung  sich  zersetzt 

9)  Jod  soil  keine  Zersetzung  der  Pikrinsaure  bewirken. 

10)  durch  ChlorbenzoyL  Wird  Chlorbezoyl  mit  Trinitro- 
phenylsaure  erwannt,  so  bildet  sich  neben  Salzsaure  beuzoSsaures  Tri- 
nitrophenyloxyd , das  Trinitrobenzopheuid  von  Laurent  und  Ger- 
hard t. 
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"Q-^'-isKojo  + = Hfil  + 

Trinitrophenyl-  Chlorbcnzoyl  BenzoSsaares  Trinitro- 

oxydhydrat  phenyloxyd. 

Die  Verbindung  krystallisirt  in  goldgelben  Blattchen  (siehe  bei 
Benzoesaiire  Salze,  Supplementband,  S.  503). 

11)  Durch  Kali.  Wird  Pikrinaaure  mit  kaustischer  Kalilosang 
gekocht,  so  entweicht  reichlich  Ammoniak  und  die  Losung  wird  braun 
nod  undurchsichtig ; nach  dem  Eindampfen  lost  Weingeist  aus  dem 
Riiokstand  ein  gelbes  nadelfomiiges  Salz  aaf,  welches  auf  Zusatz  von 
Schwefelsaure  Indigolosang  entf&rbt. 

12)  Durch  Barytwasser.  Wird  Pikrinsaure  mit  einem  grossen 
Ueberschnss  tod  Barytwasser  zur  Trockne  abgedampft,  so  farbt  sich  der 
anfangs  rothgelbe  Brei  bald  braungelb ; wird  die  Masse  dann  mit  Was- 
ser  gekocht  und  wieder  eingedampft,  so  entweicht  Ammoniak  in  reich- 
licher  Menge.  Die  trockene  Masse  enth&lt  keine  Pikrinsiiure  mehr, 
mit  kochendem  Wasser  nochmals  behandelt,  bleibt  im  nngelbsten  Riick- 
stande  eine  Cyaaverbindung , welche  auf  Zusatz  von  Salzsaure  Blan- 
saure  entwickelt,  wahrend  das  blassgelbe  Filtrat  freien  Baryt,  Cyan- 
baryum  imd  ein  gelbliches  amorphes  Salz  enth&lt,  welches  letztere  bei 
Gegenwart  von  Schwefelsaure  Indigo  entfiirbt.  Die  Zersetzungspro* 
ducte  sind  nicht  weiter  nntersucht. 

13)  Durch  Phosphor.  Mit  Phosphor  erwarmt,  zersetzt  die 
Pikrinsaure  sich  nnter  Entziindung  und  mit  heiliger  Explosion. 

14)  Durch  Kalinm  und  Natrium.  Kalinm  zersetzt  die  Pikrin- 
saure beim  Erwitrmen,  wie  der  Phosphor,  mit  lebhafter  Explosion.  Na- 
trium zersetzt  sie  beim  Schlagen  mit  lebhafter  Lichtentwickelung  un- 
ter  meist  starker  Detonation. 

15)  Durch  Schwefelammoninm.  SchwefelwasserstofT  wirkt 
bei  Gegenwart  von  Ammoniak  auf  Trinitrophenylsaure  in  ahnlicher 
WeLse  zersetzend  ein,  wie  auf  andere  NitrosRuren , indem  ein  Theil  der 
Untersalpetersaore  (N  O4)  unter  Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt  wird, 
und  statt  dessen  die  Verbindung  NHj  eintritt.  Wird  (aua  Aloe  darge- 
stelltc)  Pikrinsaure  in  weingeistiger  Losung  nach  Zusatz  von  Ammoniak 
mit  SchwefelwasserstofT  gesattigt,  so  bildet  sich  eine  Shure,  welche 
nach  dem  Verdampfen  der  Flhssigkeit,  und  Lbsen  des  Riickstandes  in 
wenig  Wasser,  anf  Zusatz  von  Essigsanre  als  eine  undentlich  krystalli- 
nische,  gclbc  Masse  erhalten  wird,  die  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether 
loslich  ist,  und  aiis  der  atherischen  Losung  in  gelben  Bl&ttchen  krystal- 
lisirt. Diese  S&nre  ist  von  Rieckher  dargestcllt;  er  giebt  an,  dass 
sie  mit  Kali  ein  losliches  Salz  bilde,  und  dass  das  Silbersalz  beim  Ab- 
'lampfen  in  dimklen  Ktystallcn  anschiesse.  Es  gelang  ihm  nicht,  diese 
Satire,  welche  er  nicht  weiter  untersuchte,  aus  der  mittelst  Phenyloxyd- 
hydrat  dnrgestellten  Trinitrophenylsaure,  zu  erhalten.  Die  nene  Sanre 
ist  .spater  von  Girard  aus  der  Pikrinsaure  dargestellt  und  nntersucht, 
or  nennt  sic  Pikraminshure  (s.  d.  weiter  unten,  S.  222). 

16)  Durch  schwefligsaures  Ammoniak.  Beim  Kochen  von 
Trinitrophenylsaure  mit  schwefligsswrem  Ammoniak  wird  die  Nitrover- 
bindnng  in  hhnlicher  Weise  zersetzt  wie  die  Nitronaphtalin-Verbindun- 
gen  (Piria). 

17)  Durch  Eisenoxydnlhydrat.  Wird  Pikrinsaure  bei  Ge- 
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genwart  von  nberschfissigem  Kalk  oder  einem  andern  Alkali  mit  Eiaen* 
yitriol  behandelt,  ahnlich  wie  Indigo  in  der  Eisenvitriolkiipe , so  bildet 
sich  eine  blntrothe  Lbsnng,  indem  hier  durch  Reduction  eine  eigen- 
thiimliche,  von  Wohl  er  entdeckte  aber  nichtgenaner  nntersuchte,  Saure 
entsteht,  welche  der  Farbe  ihrer  Lbsung  wegen  Hamatinsalpetersanre 
(von  atfia,  Bint)  oder  Rnbrinsalpetersanre , reducirte  PikrinsSure  ge- 
nannt  ist.  Die  Rildung  des  Prodiictes  nnd  seine  tiefrothe  Lbsnng  lasst 
sich  als  Reaction  anf  Trinitrophenylsiinre  benutzen , indent  selbst  eine 
sehr  kleine  Menge  dieser  Share  mit  etwas  Eisen vitriol  nnd  iiberscbflssi- 
gem  Baryt  versetzt,  sogleich  die  rothe  Lbsnng  giebt  (Kopp). 

Zur  Darstellnng  der  Share  wird  die  Pikrinshnre  znerst  mit  Eisen- 
vitriol  gemengt,  and  dann  Wasser  mit  ttberschiissigem  Barythydrat  zn- 
gesetzt  und  digerirt;  es  bildet  sich  neben  schwefelsanrem  Baryt  nnd 
Eisenoxydiilhydrat  eine  Lbsnng  von  hamatinsalpetersanrem  Baryt  mit 
flberschtissigem  Baryt.  Der  freie  Baryt  wird  ans  der  Lbsnng  znerst 
mit  Eohlenshnre  abgeschieden , und  das  Filtrat  dann  mit  essigsaurem 
Blei  gefhllt.  Der  dnnkelbranne  ansgewaschene  Niederschlag  des  Blei- 
salzes  wird  in  Wasser  vertheilt  nnd  dnrch  SchwefelwasserstoflF  zerlegt; 
da  die  abgeschiedene  Share  schwerlbslich  ist,  so  wird  die  ganze  Masse 
znm  Sieden  erhitzt,  nnd  die  heisse  Flflssigkeit  flltrirt;  beim  Erkalten 
scheidet  sich  die  Hhmatinsalpetershure  in  kleinen  brannen,  fast  ge- 
schmacklosen  Krystallen  ab.  Die  Saure  Ibst  sich  sehr  wenig  in  Was- 
ser, farbt  es  jedoch  gelb;  sie  Ibst  sich  in  Salpetershnre , ohne  dadnrch 
wieder  in  Pikrinshnre  verwandelt  zn  werden.  Beim  Erhitzen  schmel- 
zen  die  Krystalle  nnd  zersetzen  sich  mit  schwacher  Detonation  nnter 
Bildnng  von  Cyanammonium  und  nnter  Zuriicklassung  von  Kohle. 

Die  Hamatinsalpetersanre  bildet  mit  den  Basen  Salze,  welche  im 
trockenen  Znstande  dunkelbraun  erscheinen ; einige  zeigen  einen  grflnli- 
chen  metallischen  Schimmer,  ihre  Lbsungen  sind  blntroth ; bei  Zusatz  von 
Shuren  scheidet  sich  die  Hhmatinsalpetersanre  fast  vollsthndig  ab.  Die 
Salze  der  Alkalien  nnd  alkalLschen  Erden  brennen  wie  Schiesspnl- 
ver  ab. 

Hamatinsalpetersaures  Ammoniak  ist  eine  braune  Masse 
ohne  alle  Spur  von  KrystalHsation,  sie  Ibst  sich  mit  blutrother  Farbe  in 
Wasser;  ein  mit  der  freien  Share  getrhnktes  Papier  fhrbt  sich  daher 
bei  Gegenwart  von  wenig  Ammoniak  sogleich  blntroth.  Das  Ammo- 
niaksalz  detonirt  beim  Erhitzen  heflig  nnter  Lichtentwickelung  und 
Bildnng  von  Cyanammonium. 

Hhmatinsalpetersaurer  Baryt.  Ein  dunkelbraunes  Salz, 
welches  zugleich  ein  metallisch  griinliches  Ansehen  hat;  es  ist  nicht 
krystallinisch , lost  sich  leicht  mit  rother  Farbe  in  Wasser;  beim  Er- 
hitzen brennt  es  wie  Schiesspulver  ab  nnter  Entwickelung  von  Cyan- 
ammonium  und  mit  Zuriicklassung  von  viel  Kohle. 

Das  Kalksalz  verhhlt  sich  wie  das  Barytsalz. 

Hhmatinsalpetersaures  Bleioxyd  ist  ein  dunkelbrauner  Nie- 
dersclilag,  der  nach  dem  Trocknen  fast  wie  Bleihyperoxyd  anssieht;  er 
verpuflt  auch  beim  Erhitzen. 

Trinitrophenylsaiire  Salze.  Die  Salze  sind  alle  gefhrbt,  roth 
oder  gelb,  meistens  krystallisirbar , glhnzende  Krystalle  bildend.  Sie 
Ibsen  sich  znm  Theil  in  Wasser,  die  Lbsungen  sind  gelb  oder  rbth- 
lich;  mit  einer  Lbsnng  von  neutralem  Indigo  versetzt,  geben  sie 
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eine  schon  grtiti  gefarbte  Fliisaigkeit.  Die  pikrinsauren  Salze  ver- 
piiSen  beim  Erhitzen  zam  Theil  aehr  heftig,  besonders  die  Salze  der 
Alkalien  nnd  alkalischen  Erden^  wahrend  andere  Salze,  beaonders  dcr- 
jenigen  Basen,  welche  deu  Saueratoff  weniger  feat  gebunden  enthalten, 
wie  Silberozyd,  die  Queckailberoxyde , beim  Erhitzen  mehr  wie  loaea 
Schiesspulver  mit  Ziachen  abbrennen ; einige  Salze  verpuATen  auch  achon 
dnrch  den  Schlag. 

Trinitrophenylaaures  Aethyloxyd.  Man  13st  Pikrins&nre 
in  ahsnlntem  Alknhol  nnd  erhitzt  die  Ldaung  nach  Znsatz  von  etwaa 
Schwefelaaure  in  einem  mit  langeni  aufrechtatehendem  Glaarohr  veraehe- 
nen  Glaakolben,  so  daas  alle  verfluchtigten  Weingeistdampfe  condensirt 
warden  nnd  znriickfliessen.  Nach  einigen  Stunden  wird  Ammoniak  nnd 
Waaser  zugesetzt,  wobei  sich  der  Aether  in  gelben  Bl&ttchen  von  bitte- 
reni  Geschmack  abacheidet ; er  lost  sich  nicht  in  Waiaser,  nnd  kaupi  in 
kaltem,  leichter  in  siedendem  Weingeist;  die  Blattchen  schmelzen  bei 
^’4®,  nnd  sieden  nnter  Zersetznng  bei  300®  (Mitscherlich). 

TrinitrophenylsauresAmmoniuinoxyd:  NHj  0 |o. 

Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Sattigen  der  Saure  mit  Ammoniak,  oder 
dnrch  Fallen  einer  nicht  zu  verdiinnten  Losnng  eines  Ammoniak- 
salzes  mittelst  PikrinsSnre,  es  krystallisirt  in  achtseitigen , mit  vier 
Flachen  zngespitzten  Sanlen,  welche  dem  zwei-  nnd  zweigliedrigen  System 
angehbren ; znweilen  wird  es  in  platten  Nadeln  oder  in  kleinen  Schuppen 
erhalten.  Die  Kryatalle  sind  glanzend  gelblich  oder  rothlich,  im  Son- 
nenlicht  apielen  sie  in  alien  Regenbogenfarben.  Das  Salz  ist  leicht  loa- 
lich  in  Waaser,  aber  schwerlBalich  in  Weingeist  Beim  vorsichtigen  Er- 
hitzen in  einer  GlaarShre  anblimirt  die  Saure,  wahrend  Ammoniak  ent- 
weicht;  bei  raacher  Erhitzung  zersetzt  sich  das  Salz  unter  schwacher 
Verpuffung. 

Trinitrophenylsaurer  Baryt:  BaO  . Cu 

(Lanrent)  oder  5 HO  (Marchandl.  Man  erhitzt  die  wasaerige  L6- 
snng  der  Sanre  mit  kohlensanrem  Baryt;  beim  Erkalten  des  Filtrata 
krystallisirt  der  pikrinsanre  Bar)rt  in  gelben,  harten,  glanzenden,  schie- 
fen  retangnlfiren  Sanlen,  oder  in  breiten  Bl&ttern;  daa  Salz  ist  leicht 
in  Wasaer  loalich;  ans  seiner  LSsnng  scheidet  sich  bei  Znsatz  von  Chlor- 
kalinm  pikrinsanres  Kali  ab.  Es  verliert  im  luOleeren  Ranme  iiber 
Schwefelsanre  (nach  Laurent)  4 Aeq.  Wasser,  nnd  bei  150®  noch 
2 Aeq.,  schmilzt  bei  hSherer  Temperatur,  und  verpufTt  besonders 
beim  langsamen  Erhitzen  sehr  heftig  unter  blendender  glanzenderLicht- 
wickelung. 

Wird  das  nentrale  Barytsalz  langere  Zeit  auf  350®  erhitzt,  so  ex- 
plodirt  es  nicht,  verliert  aber  etwas  Saure ; wird  das  erhitzte  Salz  dann 
mit  Wasser  ausgezogen,  so  bleibt  ein  baaisches  Salz  als  brauner  Riick- 
stand.  Dasselbe  basische  Salz  fallt  gemengt  mit  wenig  kohlensanrem  Baryt 
nieder,  wenn  die  nentrale  Verbindnng  langere  Zeit  mit  schwachem  Ba- 
rytwasser  gekocht  wird.  Es  ist  ein  dunkelbrannes  Salz,  wahrscheinlich 

2 BaO  . Cu  I O (.Marchand),  fast  unloslich  in  Wasser;  lang- 

sam  bis  znm  anfangenden  Gliihen  erhitzt,  explodirt  es  mit  grosser 
Heftigkeit. 

Trinitrophenylaaures  Bleioxyd.  Daa  Bleioxyd  verbindet 
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sich  mit  der  Siiure  in  mannigfachcn  Verhaltnissen.  1)  Neutrales 
Salz:  PbO  . C,j  | O -f  HO  (E.  Kopp)  oder  5HO  (Bieck- 

lier).  Wird  eine  heisseLoaung  von  pikrirsaurein  Ammoniak  mit  einer 
achwach  aauren , erhitzten  LSsting  von  esaigaaurcm  Bleioxyd  veraetzt. 
80  zwar,  das8  nock  unzeraetztes  pikrinsaurea  Ammoniak  in  Loaung  bleibt, 
so  scheidet  sick  beim  Erkalten  das  neutrale  Salz  in  braunen  Na- 
deln  ab  (E.  Kopp).  Dasselbe  wird  auch  erkalten,  wenn  eine  Lo- 
snng  von  Pikrinsiinrc  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  versetzt  und  lang- 
saro  verdampilt  wird;  ea  bilden  sick  Blrystalle,  welcke  bei  durchfallen- 
dem  Licht  gelb , bei  reflectirtem  Lickt  rothlick  erscheinen.  Diesel- 
ben  verlieren  bei  100®  nur  4 Aeq.  Wasser,  und  erst  bei  200®  geht  das 
fiinfle  Aeq.  fort  (Rieckhcr). 

Wird  eine  Losung  von  iiberschiiasigem  pikrinsaiirem  Ammoniak  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  gefallt,  so  wird  jenea  Salz  als  ein  gelber,  pulve- 
riger  Niederschlag  erkalten.  Das  trinitropkenylsaure  Bleioxyd  ist  ziem- 
lick  loslick  in  Wasser  und  auck  in  wiisserigem  Weingeist;  beim  Er- 
kitzen,  wie  dnrck  den  Stoss,  verpufft  es  leickl. 

2)  Zweidrittelsaures  Salz:  .S  Pb  O . 2 C,j 

3 HO.  Wird  eine  kockende  Losung  von  pikrinsaurem  Ammoniak  in 
eine  verdOnnte  und  ebenfalls  kockende  Losinig  von  essigsaurem  Bleioxyd 
gegossen,  so  setzt  sick  bald  ein  dunkclgelbes  Salz  ab,  und  wenn  man 
dann  die  FIQssigkeit  schnell  abgiesst,  so  erhalt  man  beim  Erkalten  das 
zweidrittelsaiire  Salz  in  hellgelben,  glanzenden  Krystallschuppen,  de- 
ren  Grnndform  eine  sekiefe  rectangnlare  Saule  ist;  letzteres  verliert 
in  der  Warme  sein  Krystallwasser , beim  Schlagen  detonirt  es  (Lau- 
rent). 

8)  Halbsaures  Salz:  2PbO.Cu  jg^^Q  | 0 -f  HO.  Dieses 

Salz  sekeidet  .«ick  bei  Darstellimg  des  tmmittelbar  vorker  besekriebenen 
Seizes  durcli  Mischen  der  keissen  Fliissigkeiten  soglcick  in  diinkelgelben 
tafelfdrmigen  Sekuppen  ab  (Laurent).  Es  wird  auch  in  gelben 
talkaknlicken,  gliinzenden  Sekuppehen  erkalten,  wenn  pikrinsaures  Am- 
moniak  mit  neiitralem  essigsauren  Bleioxyd  gefallt  (Marckand), 
oder  wenn  eine  siedende  Losung  von  Pikrinsaure  in  eine  siedende  Lft- 
.sung  von  essigsaurem  Bleioxyd  getropft  wird.  Das  Salz  verliert  bei 
100®  bis  130®  sein  Wasser;  beim  Schlag  detonirt  es  keftiger  als  das 
vorige  Salz. 

4)  Zweifunftelsaures  Salz:  .5  PbO  . 2Cu  1 ^ 

/ 3 i>  O4 ) 

8 HO.  Dieses  Salz  wird  erkalten,  wenn  pikrinsaures  Ammoniak  mit  einer 
schwach  sauren  Losung  von  c.ssigsaurem  Bleioxyd  gemisekt  und  dannetwas 
.kmmoniak  kinzugesetzt  wird,  die  Fltlssigkeit  wird  von  dein  Niederschlage 
abiiltrirt  und  dann  unter  wicderkoltem  Znsatz  von  etwas  Ammoniak  gc- 
kocht.  Es  scheidet  sick  nun  das  zweifiinilel-saure  Sals  als  ein  kell- 
gelbcs  Pulver  ab;  es  verliert  bei  170®  sein  Krystallwa.-^ser,  und  farbt 
.sick  braunlick,  sekon  bei  180®  explodirt  es  mit  grosser  Heftigkeit 
(Marckand). 

.^)  Ein  drittclsaures  Salz:  3 PbO  . Cu  |g  |0-(-3H0. 

Dieses  Salz  scheidet  sich  ab,  wenn  pikrinsaures  Ammoniak  mit  schwacli 
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Angesauerter  Losang  von  Bleizucker  gemeugt  und  dann  ein  wenig  Ainmo- 
nisk  hinzugesetzt  wird.  Der  heUgcIbc  Xit>derschlag  wird  bei  langerem 
Stehen  krystalliubch,  und  bildet  glaiizende,  talkahniich  sich  anfiihlende 
Schuppen.  Es  detonirt  beiin  Erhitzen  bis  auf  200^  aber  schwierig 
beim  Schlagen  (Marc hand). 

Das  wasgerfreie  eindrittelsaure  Salz , 3 Pb  O . C’u  | ^ j O, 

wird  direct  erhalten , wenn  die  Losungeii  von  pikrinsaurem  Kali  und 
e.ssigsaurcni  Bleioxyd  kochend  mit  einander  gemengt  wcrden,  und 
•lann  etwas  Ammoniak  zugesetzt  wird.  Es  ist  ein  gelbrothes  krystalli- 
niaches  Pulver,  fast  ganz  unloslich  selbst  in  siedendem  Wasser:  es  ex- 
plodirt  beim  Erhitzen  wie  beim  Schlagen  sehr  heftig. 

Ein  funftelsaures  Salz:  5 PbO  . C'u  |g^Q  | ® bildet  sich, 

wenn  eins  der  vorher  beschriebenen  Salze  mit  Ammoniak  behandelt, 
Oder  wenn  eine  heisse  Lbsung  von  essigsaurem  Bleioxyd  mit  pikrin- 
saurern  Ammoniak  gefallt  wird,  dem  man  vorher  einen  grossen 
ITeberschuss  von  freiem  Ammoniak  zugesetzt  hat.  Es  scheidet  sich 
als  ein  diinkelgelbes,  aus  mikroskopischen  Krystallen  bestehendes  Pul- 
ver ab.  Es  detonirt  beim  Erhitzen  nicht,  sondern  verbrennt  unter 
Fnnkenspruhen  zu  Bleioxydul. 

Wird  ein  pikringaiires  Salz,  Kali-  oder  Ammoniaksalz , niittelst 
eines  hberschussigen  Bleisalzes  vollstandig  au.sgefallt,  so  bilden  sich 
leicht  Doppclverbindungen  von  trinitrophenylsaurem  Bleioxyd  mit  essig- 
saurem Oder  salpetersaurem  Bleioxyd. 

Trinitrophenylsaures  Bleioxyd  mit  essigsaurem  Blei- 
oxyd. 1)  Basisches  Salz:  3PbO  . 2C,j  |0-f  PbO.C«H,0, 

(-)-  8 Ho  Marchand).  Wird  eine  heisse  Lbsnng  von  pikrinsanrem 
Kali  oder  Ammoniak  mit  einer  heissen  Losung  von  neutralem  essigsau- 
ren'  Bleioxyd  im  Ueberschuss  versetzt,  so  bildet  sich  nur  sehr  wenig 
Niederschlag,  beim  Erkalten  des  Filtrats  krystallisirt  ein  Doppelsalz 
von  der  angegebenen  Zusammensetzung  in  hellgelben  Blattchen.  Das 
bei  100^  getrocknete  Salz  ist,  nach  Schunck,  wasserfrei;  nach  Mar- 
nhand  gehen  beim  Erwarmen  bis  ISO”  nur  4 Aeq.  Wasser  fort  Beim 
l^geren  Erhitzen  entweicht  mit  dem  Wasser  auch  Essigsaure,  und  das 
Salz  ist  dann  fast  unloslich  in  Wasser.  Beim  fortgesetzten  Kochen  mit 
Wasser  wird  dag  Doppelsalz  zersetzt,  essigsaures  Bleioxyd  lost  sich 
auf.  und  basisch-pikrinsaures  Salz  bleibt  zuriick. 

2)  Neutrales  Doppelsalz:  PbO  . C]j  j ^ PbO  . 

C4  H3  O3  -(-  3 HO.  Dieses  Salz  bildet  sich  (nach.  Rieck her)  wenn 
das  vorhergehende  Salz  mit  Essigsaure  behandelt  wird;  es  krystallisirt 
in  dunkein  Bliittchen;  beim  Kochen  mit  Wasser  wird  es  zerlegt,  indem 
sich  basisehes  Salz  bildet  (Rieck her). 

Das  von  Marchand  aus  pikrinsaurem  Kali  mit  neutralem  essig- 
sauren  Blei  dargestellte  Salz , welches  er  als  ein  basisches  Doppelsalz 
anninimt,  ist  vielleicht  dieses  nentrale;  die  bei  der  Analyse  desselben 
orhaltenen  Rcsnltate  (45,8  Bleioxyd,  18,3  Kohlenstoif,  1,S  Wasserstoff) 
konnen  fiir  das  neutralewie  fiir  das  basische  Salz  passen,  stimmen  aber 
sogar  etwas  besser  mit  dem  ersteren  (die  Rechnung  giebt  45, S Bleioxyd, 
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19,4  Kohenstoff,  1,0  Wasserstoff)  als  mit  dem  letzteren  (die  Rechnung 
erfordert:  45,9  Bleioxyd,  17,2  Kohlenstoff,  1,1  WssserstolT)- 

Trinitrophenylsanres  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul  sind  in 
Wasser  leicht  loslich. 

Trinitrophenylsanres  Kali:  KO  . Cjj  13^04! 

wird  leicht  erhalten  durch  Siittigen  einer  Pikrinsaurelosung  mit  Kali ; 
am  reinsten  jedoch  (nach  Liebig)  durch  Digeriren  von  pikrinsaurem 
Quecksilberoxydul  mit  einer  Losung  von  Chlorkalinm.  Das  Salz  kry- 
stallisirt  aus  der  heissen  Losung  in  gelben,  glanzenden,  oft  mehrere  Zoll 
langen  Nadein,  die  Krystalle  sind  oft  mehr  pomeranzengelb , zuweilen 
gelbbraun;  aus  einer  verdiinnten  Losung  erhalten,  erscheinen  sie  im  re- 
flectirten  Licht  bald  roth,  bald  griin.  Nach  Schabus  ist  die  Form  der 
Krystalle  die  rhombisehe  Combination  «P-'»Poo-Pao('KP;xP  = 
110*  15'  30";  P 00  : P X im  brachydiagonalen  Hauptschnitt  = 139® 
25'.  Verhaltniss  der  Hauptaxe  zu  den  Nebenaxen  = 1 : 2,70456  : 
1,88469). 

Das  pikrinsaure  Kali  lost  sich  in  260  Thin,  kaltem  und  in  14  Thin, 
kochendem  Wasser;  die  siedend  gesattigte  Losung  gesteht  beim  Erkal- 
ten  zu  einem  Krystallbrei.  Das  Salz  ist  nicht  in  Weingeist  loslich. 
Seine  SchwerlosHchkeit  in  Wasser  macht,  dass  beim  Abdampfen  einer 
Losung  von  Salpeter  oder  von  Chlorkalium  mit  freier  PikrinsRure  sich 
Krystalle  von  pikrinsaurem  Kali  abscheiden,  wahrend  Salpetcrsaure  oder 
SalzsRure  frei  wird. 

Beim  Erhitzen  wird  das  Salz,  ohne  sein  Gewicht  zu  verSndem, 
morgenroth ; beim  weiteren  Erhitzen  schmilzt  es ; in  einer  GlasrShre 
langsam  erhitzt,  verpufft  es  unter  Zerschmetterung  der  Rohre  mit  hef- 
tigem  Knall,  und  unter  Abscheidiing  von  Kohle;  auch  unter  dem 
Hammer  verpufiflt  es  mit  rdthlich  weissem  Licht. 

Nach  Braconnot  soil  das  Salz  sich  gegen  intermittirende  Fieber 
wirksam  erwiesen  haben. 

Trinitrophenyl sanrer  Kalk:  CaO.Cjj  0-|-5H0. 

Das  Salz  wird  durch  Lbsen  von  kohlensaurem  Kalk  in  heisser  wasseri- 
ger  PikrinsRure  erhalten.  Es  bildet  gelbe , platte,  vierseitige  Nadein, 
ist  in  Wasser  leicht  Iftslich.  In  der  Warme  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser,  bei  hfthorer  Temperatnr  mit  dem  Wasser  auch  cinen  Theil  der 
Saure,  und  es  bildet  sich,  wie  bei  dem  Barytsalz,  ein  basisches  Salz. 
Beim  raschen  Erhitzen  verpufll  es  so  heftig  wie  das  Knlisalz. 

Trinitrophenylsanres  Kobaltoxy dul:  CoO.Cij  |3^Q  | O 

-f-  5 H O.  Man  lost  kohlensaures  Kobaltoxydul  in  einer  kochenden 

wasserigen  Losung  von  Pikrinsaure,  dampft  die  Losung  zur  Trockne 
ab,  und  zieht  den  ROckstand  mit  siedendem  absoluten  Weingeist  aus  ; 
die  hltrirte  Losung  liefert  beim  Eindampfen  Krystalle  des  Kobaltoxy- 
dulsalzes,  welches  durch  Umkrystallisiren  aus  Wasser  vollst&ndig  ge- 
reinigt  wird.  Die  Krystalle  sind  gelblich  braune  Nadein,  welche 
bei  100®  das  Krystallwasser  verlieren;  rasch  und  stark  erhitzt,  verbren- 
nen  sie  zischend  mit  blendend  weissem  Licht  unter  Umherschleudern 
der'  Masse. 


Digitized  by  Google 


219 


Trinitrophenylsaure  Salze. 

Trinitrophen^rlsaares  Kupferoxyd:  CuO.Cjj  | ® 

5 H O.  Wird  kohlensaures  Kupferoxyd  in  einer  kochenden  wiUaerigen 
L5snng  von  Pikrins&nre  aafgeloat,  so  bleibt  beiro  Abdampfen  des  Fil- 
trate ein  Gemenge  von  basischem  und  neutralem  Salz,  aus  welchem 
heisser  absolnter  Alkohol  nnr  das  letztere  I5st  Beim  langsamen  Ver- 
dampfen  der  alkoholischen  Losong  krystallisirt  das  neutrale  Kapfersalz 
in  smaragdg^'inen  langen  Nadeln ; es  ist  leicht  Ibslich  in  Wasser;  an 
der  Loft  verwittert  es ; langere  Zeit  ebiras  fiber  100®  erwarmt,  schmilzt 
es  nnter  Wasserrerlust  zn  einer  brannlichen  Masse;  bei  etwa  150®  ver- 
Hert  das  Salz  mit  dem  letzten  Antheil  Wasser  schon  etwas  Saure,  bei 
hSherer  Temperatur  verpnfll  es  nnr  schwach , und  giebt  eine  dunkel- 
rothe  Flamme  und  viel  Rauch. 

Trinitrophenylsaure  Magnesia:  Mg  O . |3N04|  ® 

(-|-  5 Ho?).  Das  Salz  krystallisirt  ans  der  wasserigen  Lbsnng  in  hell- 
gelben  platten  Nadeln,  ist  sehr  leicht  loslich  in  Wasser,  noch  leich- 
ter  als  das  Kalksalz;  Alkohol  entzieht  ihm  Krystallwasser , und  lost 
dann  wenig  davon  auf.  Es  verpuffl  in  der  Hitze  stark. 

Trinitrophenylsaures  Manganoxydul:  MnO.  I3NO4I® 

-(-  8 H O.  Das  Salz  bildet  branne  Krystalle,  welche  schon  bei  gewbhn- 
licher  Temperatnr  3 Aeq.  Wasser,  bei  100®  noch  4 Aeq.  verlieren.  Bei 
starkerem  Erhitzen  verbrennt  es  ohne  heftige  Detonation. 

Trinitrophenylsaures  Methyloxyd:  CjHjO.C  I8NO4I 

Das  Trinitranisol  yon  Cahours  muss  jetzt  als  der  Methylather  der 
Trinitrophenylsaure  angesehen  werden,  so  weit  man  aus  seinem  Verhal- 
ten  und  den  Eigenschaften  des  Anisols  (phenylsaures  Methyloxyd) 
schliessen  darf.  Die  Eigenschaften  des  trinitrophenylsanren  Methyloxyds 
Oder  des  Trinitranisols  s.  Snppleroentband  S-  294. 

Trinitrophenylsaures  Natron:  NaO  . Cu 

wie  das  Kali.salz  erhalten,  es  krystallisirt  in  goldgelben  glanzenden  Na- 
deln. 1 Thl.  braucht  10  bis  14  Thle.  Wasser  yon  15®  zur  LSsung. 
In  der  Hitze  yerpufft  es  ziemlich  heftig. 

Trinitrophenylsaures  Nickeloxydul:  Ni  O . Cu  ® 

-|-  8 Ho  (oder  -f-  5 HO).  Beim  langsamen  Verdunsten  einer  wasserigen 
Losungyon  kohlensaurem  Nickeloxydul  in  Pikrinsaure  bilden  sich  grfine, 
durchsichtige,  glanzende  Krystalle  des  Salzes  mit  8 Aeq.  Wasser,  neben 
gelblich-brannen  Efflorescenzen  eines  Seizes  mit  5 HO. 

Das  grfine  Salz  yerwittert  an  der  Lnft,  yerliert  3 Aeq.  Wasser, 
nnd  hat  dann  die  Farbe  und  die  Zusammensetzung  des  Salzes  mit 
5 HO.  Es  ist  leicht  in  Wasser  und  Weingeist  lOslich,  das  bei  100® 
bis  130®  getrocknete  Salz  halt  noch  1 Aeq.  Wasser  zurflck;  starker 
erwarmt  goht  mit  dem  Wasser  Saure  fort.  Rasch  erhitzt,  explodirt  es 
ziemlich  heftig  mit  blendend  weisser  Flamme. 

Trinitrophenylsaures  Qnecksilberoxyd  ist  in  Wasser  18s- 
lich,  yerpnfft  beim  Erhitzen. 


/ 
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Trinitrophenylg&ures  Quecksilberoxydul;  Hgj 0 . 
Cij  I O-  Wird  cine  siedende  wasaerlge  Ldsung  von  pikrinsan* 

rem  Kali  mit  gelostem  saipetersauren  Quecksilberoxydnl  versetzt,  so 
Hchiesst  jenes  Salz  beim  Erkalten  in  gelben  vierseitigen  Saulen  an.  £g 
brauoht  mehr  als  1200  Thle.  von  kaltem  Wasser  zur  Losong.  Beim  Er- 
hitzen  brennt  es  wie  Schieggpnlver  ohne  Detonation  ab. 

Trinitrophenylsaureg  Silberoxyd:  AgO  . C,j  j.^^Q  | O 

(-{-  Ho,  Marchand,  Laurent).  Eg  wird  erhalten  durch  Anflogen 
von  Silberoxyd  in  einer  heisgen  wiUgerigen  Lbgung  von  Pikrin- 
gaure,  oder  beim  Abdampfen  eineg  Gemengea  von  Pikringanrelojnng 
iind  gelogtem  galpetersanren  Silberoxyd.  Eg  krygtalligirt  in  gel- 
ben glanzenden  Nadeln,  wclche  (nach  Laurent  und  Marchand)  in 
der  W&rme  1 Aeq.  Wasaer  verlieren;  igt  leicht  in  Wagger  I9glich;beim 
Erhitzen  verbrennt  eg  wie  Schieggpulver. 

Trinitrophenylganrer  Strontian:  SrO  . C]j  jg  ® 

HO.  Die  gelben  harten  und  glanzenden  Krygtalle  aind  leicht  in  kal- 
tem, noch  mehr  in  heigaem  Wasaer  Idglich;  sie  losen  sich  gchwierig  in 
kochendem  absoluten  Alkohol.  Be!  100°  bis  150°  verliert  daa  Salz  4 
Aeq.  Wasaer;  bei  hoherer  Temperatur  geht  mit  dem  Wagger  Saure  fort, 
und  eg  bleibt  ein  Gemenge  von  baaischem  und  neutralem  Salz.  Beim 
raschen  P^rhitzen  verpnfft  eg  gehr  heitig  mit  Purpnrilamme. 

Trinitrophenylaaureg  Zinkoxyd:  ZnO  . Cu  13^04!  ^ 

8 H O.  Dag  Zinksalz  kryatallisirt  in  gelben  durchsichtigen  Kryatallon 
deg  zwei-  und  zweigliedrigen  Systema ; es  iSat  gich  leicht  in  Wasaer  und 
Weingeist;  beim  Eindampfen  der  Loaung  bleibt  eine  gyrupgdicke  Fltia- 
aigkeit,  welche  nach  dem  Erkalten,  oft  erst  beim  Erschttttern  oder  beim 
Umriihren.  und  dann  plotzlich,  krystalliairt. 

P^s  verliert  achon  bei  gewbhnlicher  Temperatur  an  der  Lull  3 
Aeq.  Wasaer;  bei  140°  getrocknet  wird  eg  braiin  und  enthSlt 
jetzt  noch  1 Aeq.  Wasaer.  Wird  daa  braune  getrocknete  Salz  mit  we- 
nig  Wasaer  gekocbt,  so  schmilzt  es  zu  einer  braunen  Fliissigkeit,  welche 
beim  Umriihren  zu  einem  gelben  krystallinischen  Brei  eratarrt. 

Das  Salz  detonirt  beim  Erhitzen  mit  sehr  heller  Flamme,  aber 
nicht  sehr  heftig;  frei  in  der  Lichtflamme  erhitzt,  entziindet  es  sich, 
und  fliegt  brennend  in  der  Luft  umher,  einen  dicken  schwarzen  Rauch 
ausstossend. 

Nitrochlorphenylsauren  und  Nitrobromphenylsauren. 

So  wie  die  Phenylsfture  aelbst,  werden  auch  die  Chlor-  und  Bromphe- 
nylaauren  durch  Behandeln  mit  Salpetersaure  theilweise  verwaudelt,  in- 
dem  sich  Nitrochlor-  oder  Nitrobromphenylsauren  bilden.  Umgekehrt 
laasen  gich  auch  die  Nitrosanren  des  Phenyls  mittelst  Chlor  oder  Broni 
so  verUndern,  dasa  diese  Elemente  neben  NO4  in  die  Saure  eintre- 
ten.  Von  solchen  Subatitutionsproducten  sind  bis  jetzt  zwei  bekannt, 
die  Nitrobichlorphenylaaure  und  Binitrobrorophenyls&ure. 
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Nitrobichlorphenylsaure. 

I 

Formel;  HO  . Cj,  ) O.  Dieae  im  Jahre  1845  von  Lau- 

rant^und  Delbos^)  znent  dargestellte  Nitrosaore  kann  unmittelbar  aus 
dem  bei  170*’  bis  200°  iibergehenden  Steinkohlentheer  erhalten  irerden, 
wenn  dieses  zuerst  mit  Chlorgas  behandelt,  iind  das  Product  dann  mit 
Salpeters^re  erhitzt  wird;  nach  Zusatz  von  etwas  Wasser  wird  mit 
Ammoniak  neutralisirt , die  Fliissigkeit  erhitzt  nnd  siedend  filtrirt;  aus 
dem  Filtrat  scbeidet  sich  dann  nach  Zusatz  von  Salpetersdure  beim  £r- 
kalten  die  Nitrobichlorphenylsaure  krystallinisch  ab;  dorch  Umkrystal- 
lisiren  aus  Weingeist  wird  sie  rein  erhalten. 

Die  Saure  krystallisirt  in  gelben,  schiefen,  rhombischen  Saulen,  sie 
ist  leicht  in  Wasser  und  ziemlich  leicht  in  kochendem  Alkobol  and  Ae- 
ther 15alich.  In  einer  Glasrohre  rasch  erhitzt,  verpufft  sie  nnter  schwa- 
cher  Feuererscheinung. 

Die  Salze  der  Nitrobichlorphenylsliure  sind  den  trinitrophenyl- 
sauren  (pib-insauren)  Salzen  ziemlich  ahnlich. 

(H,  1 

Das  nitrobichlorphenylsaure  Ammoniak,  NH4O. Cl}  <€4  }0, 

(NO4) 

bildet  orangerothe  Nadeln,  welche  sich  bei  vorsichtigero  Erhitzen  ziim 
Theil  unzersetzt  sublimiren. 

(H*  1 

Das  nitrobichlorphenylsaure  Kali,  KO.CijtCl}  / O,  kry- 

(N94) 

stallisirt  in  glanzenden  Bl&ttchen,  die  im  reflectirten  Licht,  je  nachdeni 
sie  nnter  verschiedenen  Winkeln  gesehen  werden,  gelb  oder  karmoisin- 
roth  erscheinen. 

Binitrobromphenylsaure. 

Nitro  bromphenisshure;  Binitrobromcarbolsaure;  Bini- 
trobroniphanolsaure. 

I ***  I 

Formel:  HO  . C,,  {2NO4S  O. 

...  ) 

Diese  Sanre  ist  durch  Einwirkung  von  Brom  aul  Binitrophenylsaure 
von  Laurent  dargestellt.  Wird  Binitrophenylsaure  unter  schwacher 
Erwarmung  in  Brom  geloat,  so  bilden  sich  beim  Erkalten  Krystalle  von 
unreiner  Binitrobromphenylsaure;  um  sie  zu  reinigen,  werden  sie  mit 
Alkohol  abgewaschen  und  dann  in  Aether  gelost;  die  atherische  Lo- 
song  l^t  man  in  einem  lose  bedeckten  Gefass  recht  langsam  ver- 
dnnsten. 

Die  so  aus  Aether  erhaltenen  Kiystalle  von  Binitrobromphenylsaure 
sind  sohweielgelbe  glanzende  durchsicbtige  rhombische  Saulen;  aus 
der  weingeistigen  oder  wasserigen  L5snng  erh&lt  man  die  Saure  in 
gelben  Nadeln.  Sie  lost  sich  nur  wenig  in  kochendem  Wasser  und 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Losung  fast  volbtandig  heraus;  sie 


’)  Annal.  de  phys.  et  de  chim.  [8]  XIX,  p.  880.  — Juurn.  t.  prskt.  Cheni.  XL, 
S.  882.  — Phsnn.  Centrslbl.  1847,  8.  374. 
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lo4t  sich  zienilich  leicht  iu  kochendem  Weingeist,  leichter  noch  in 
Aether.  Auch  conceutrirte  Schwefeluaure  lost  die  Saure  in  der  Warme 
und  beim  Erkalten  scheidet  sie  sich  in  farrnkrautahnlichen  Krystallen 
aus,  wie  es  scheint,  unverandert ; mit  Schwefelsaure  erhitzt,  wird  sie 
zersetzt. 

Chlor  zersetzt  die  Saure  nicht  in  der  Kitlte  und  selur  wenig  in  der 
Warme;  kochende  Salpetersaure  verwandelt  sie  in  Trinitrophenybaure. 
Die  wasserige  Ldsung  der  Binitrobrompbenylsaui'e  bildet  anf  Znsatz  von 
Eisenvitriollosung  und  Kalk  unter  Abscheidung  von  Eisenoxjdhydrat 
eine  blutrothe  FKissigkeit. 

Die  binitrobromphenylsauren  Salze  werden  erhalten  durch 
Sattigung  von  i'reien  Hasen  oder  durch  Zersetzung  kohlensaurer  Salze 
mittelst  der  freien  Saure,  sie  sind  gelb  gef&rbt,  gelbroth,  oder  roth; 
meist  leicht  krystallisirbar  ondin  Wasser  loslich;  durch  starkere  S&uren 
wird  die  Binitrobromphenylsaure  darans  gefallt.  Die  Salze  haben  grosse 
Aehnlichkeit  mit  den  trinitrophenylsauren  Salzen , sie  verpuffen  beim 
Erhitzen  wie  diese,  und  oil  auch  unter  Lichtentwickelung,  aber  meist 
nicht  so  stark  wie  die  pikrinsauren  Salze. 

Binitrobromphenylsaures  Ammoniumoxyd.  DasAmmoniak- 
salz  krystallisirt  in  gelben  achtseitigen  Nadeln,  welche  Krystallwasser 
enthalten,  welches  aber  bei  100*)  nicht  vollstandig  entweicht,  der  letzte 
Antheil  Wasser  geht  erst  bei  eincr  ziemlich  hohen  Temperaturfort;  noch 
etwas  starker  erhitzt,  sublimirt  dann  das  Salz  selbst,  grdsstentheils  unzer- 
setzt,  in  gelben  glanzenden  Nadeln. 

( *♦*  ) 

Binitrobromphenylsaurer  Baryt:  BaO.  Cij  < 2 NO4}  O -j- 

I s 

4 HO.  Das  Barytsalz  ist  leicht  in  W^asser  loslich,  es  krystallisirt  aus 
der  Losung  in  dunkelgelben  Nadeln,  die  bei  100°  die  4 Aeq.  Krystall- 
wasser  vollstandig  verlieren  und  dann  scharlachroth  werden. 


Binitrobromphenylsaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Bleisalz  ist 
noch  nicht  dargestellt,  aber  zwei  basische  Salze. 

1)  Dreiviertel  - binitrobromphenylsaures  Bleioxyd:  4 Pb  O . 

( 1 . . 

3Cij<2  N 04)  O.  Wird  eine  verdiinnte  kochende  Losung  von  binitrobrora- 

I 5 

phenylsaurem  Ammoniak  mit  einer  verdiinnten  kochenden  Auflosung  von 
essigsaiirem  Bleioxyd  gefallt,  so  entsteht  ein  pomeranzengelber  Nieder- 
schlag  des  genannten  basischen  Salzes.  — 

Wird  die  fiber  diesem  Niederschlage  stehende  Fliissigkeit  sogleich 
abgegossen,  so  scheidet  sich  bald 


. ( H* 

2)  Halb-binitrobromphenylsaures  Bleioxyd:  2PbO.Cij  <^N04>  O 

( ; 

-f-  2 Ho,  in  blassgelben  seideglanzenden  Nadeln  ab.  Dieselben 
enthalten  Krystallwasser,  welches  bei  100°  fortgeht. 

Eine  nicht  zn  verdUnnte  Losung  von  esaigsaurem  Bleioxyd  giebt 
auf  Zusatz  einer  ziemlich  concentrirten  L&sung  des  binitrophenylsauren 
Ammoniaks  einen  schweren  gelben  krystallinischen  Niederschlag,  der 
nicht  weiter  untersucht  ist. 
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Binitrobromphenylsaureg  Kali  krystallisirt  io  gelben,  seide- 
glanzeoden  Blattchtin,  ist  w«nig  in  Waaser  oder  Alkohol  Ibslich. 

Binitrobromphenylsaurer  Kalk,  krystallisirt  in  gelben  seide- 
glanzenden  Blattchen;  iin  Vacuum,  oder  auf  warmer,  IriacLgetrocknetes 
Fapier  gelegt,  werden  gie  unter  Waggerverlugt  gcharlachroth. 

Binitrobromphenylgaurea  Silberozyd  scheidet  sich  aua  der 
salpetergauren  iSilberldgung  bei  Zusatz  von  binitrubromphenylgaurem 
Ammoniak  aU  ein  gelber  durchgcheiuender  Niederschlag  ab;  aug  geiur 
verdiinnten  Logungen  erl’ulgt  die  Absondenuig  erst  allmalig  unddannin 
zahen  Faden. 

Die  Losungen  der  Salze  von  Kadmiumoxyd,  Kobaltoxydul,  Nickel- 
oxydul  und  Kupi'eroxyd  werden  durcb  binitrobromphenylgaurea  Ainmo- 
niak  erst  bei  Zusatz  von  freiem  Ammoniak  gefallt;  Chlorstrontium, 
Cbiormagnesium  und  Chlormangau  werden  selbst  aus  concentrirten  Ld- 
gungen  nicht  gefallt. 

Pikraminsaure. 

i 1 

Jbormel:  CuHsNsOio  = HO  . Cu  <iJN04l  O. 

( 

Diese  von  Girard  i)  entdeckte  Saure  ist  ein Zersetzungsproduct  der 
Trinitrophenylsaure  in  ammoniakalischer  Logung  durch  Schwefelwasser- 
atoff.  8ie  wird  aus  der  Trinitrophenylsaure  gebildet,  indem  1 Aeq.  Un- 
tersalpetersaure  (NO4),  durch  Einwirkung  des  Schwefelwasserstofis  un- 
ter Abscheidung  von  Schwefel  zersetzt,  sich  in  1 Aeq.  N Hj  verwandelt, 
welches  an  die  Stelle  von  NO4  tritt.  Zur  Darstellung  der  Pikramin- 
saure wird  die  kalte  concentrirte  Lbsnng  von  Pikrinsaure  in  Alkohol 
mit  Ammoniak  gesattigt,  Schwefelwasserstoff  in  die  Fliissigkeit  bis  znr 
battignng  geloitet,  und  daun  der  Weingeist  abdestillirt ; ea  scheidet  sich 
beim  Btelien  pikraminaaures  Salz  inrothen  Krystallen  ab;  aug  der  heissen 
wasaerigen  Losung  desselben  fallt  auf  Zusatz  von  Essigsaure  die 
Pikraminsaure  in  granatrothen  glanzenden  Nadeln  nieder,  welche 
tuis  rhombischen  (f)  vierflachig  zugespitzten  Tai'elu  bestehen;  gepulvert 
ist  die  Saure  gelblichroth;  sie  schmeckt  wenig  bitter  und  ist  selbst  in 
kochendem  Waaser  fast  unlbslich,  lost  sich  aber  leicht  in  Alkohol  oder 
Aether,  und  krystallisirt  aus  der  atherischen  Losung  in  gut  ausgebildeten 
Rhomboedern.  Die  Losungen  der  Saure  erschcinen,  selbst  wenn  ver- 
dunnt,  intensiv  gefarbt.  Bei  165<*  schmilzt  die  Pikraminsaure  ohne 
Zersetzung;  bei  der  trockenen  Destination  zersetzt  sie  sich  unter  Bil- 
dung  vou  Cyanammonium  und  unter  Zuriicklassung  von  Kohle;  auf 
gliihende  Kuhlen  geworfen,  verbrennt  sie  mit  Lebhaftigkeit. 

Losat  man  auf  die  Losung  von  Pikraminsaure  in  wasaerigem  Am- 
rooniak  Chlor  einwirken,  so  scheidet  sich  ein  gelber  pulveriger  Korper 
ab,  der  sich  nicht  in  Wasaer,  aber  leicht  in  Alkohol  lost.  Beim  Ver- 
dampfen  dieaer  Losung  bleibt  die  Subatanz  als  eine  harzahnliche  Masse 
zur  tick. 

Mit  concentrirter  Salpetersanre  erhitzt,  wird  die  Pikraminsaure  zu 
Pikrinsaure  oxydirt. 

In  concentrirter  Schwefelsaure  lost  sie  sich  mit  rother  Farbe;  aug 


')  Compt.  rend,  de  I'scad.  XXXYl,  p.  421.  — Journ.  t.  prakt.  Cbem.  LIX,  9. 
142.  — Pharm.  CentralbL  1853,  8.  666. 
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der  mit  Wasser  verdiinmen  Losung  sctieidet  sich  aui'  Zuaatz  von  Am- 
moniak  die  Pikraaiinaaure  unverandert  ab,  ein  Ueberschuaa  von  Atnmo- 
niak  Ibst  si^leicht.  Auch  concentrirte  Salzsaure  lost  sie  ohne  Zer- 
sotzung. 

Die  Pikramina&are  bildet  mit  den  Basen  gef&rbte  Salze,  welchc 
zom  Theil  g^t  kiystalliairen ; die  pikraminsaaren  Alkalien  sind  in  Waa- 
aer  loslich,  aie  werden  nicht  gefallt  darch  die  Salze  von  Manganoxy- 
dul,  Eiaenoxydul,  Kobaltoxydnl  und  Nickeloxydul. 

I 

Pikraminaaurea  Ammoniumoxy  d:  NH4O.C13  2NO4JO.  Gi- 

NH,| 

rard  nimmt  nach  einer  volumetriachen  StickstoflTbeatimmung  die  un- 

( ***  ; 

wahracheinliche  Formel;  NH3  . Cijli  N04(  O an.  Daa  Salz  wird  direct 

( NH3I 

bei  der  Einwirkung  von  Schwefelammonium  auf  Pikrinaaure  erhalteii 
Oder  durch  Aufloaen  der  reinen  Ptkraminsaure  in  iiberachttaaigem  Ammo- 
niak;  beim  freiwilligen  Verdunaten  der  Losung  kryatalliairt  es  in  dun* 
kelorangerothen  BhomboSdem;  ea  iat  in  Wa.saer  und  in  Alkohol  Ida- 
lich.  Die  alkoholiache  Loaung  eracheint  intenaiv  roth  gefarbt;  daber 
farbt  Zuaatz  von  wenig  Ammoniak  die  Ldaiuig  der  freien  Pikraminaaure 
intenaiv  roth. 

Daa  Amnioniakaalz  verandert  sein  Gewicht  nicht  bei  lOO”;  atarker 
erhitzt,  verliert  es  bei  135<>  Ammoniak;  bei  16.’>o  achmilzt  ea  and  zer* 
aetzt  sich  in  noch  hoherer  Temperatur.  Die  waaaerige  Loaung  von  pikra- 
minsaurem  Ammoniak  wird  bei  fortgesetztem  Kochen  zoraetzt,  wobci 
aich  ein  braunoa  Pulvcr  abacheidet. 


Pikraminaaurer  Baryt:  BaO  . C12  J2NO4J  O.  Wird  eine 

( NHj) 

heiaae  Ldaung  von  pikraminaanrem  Ammoniak  mit  gelbstem  aalpeter- 
aauren  Baryt  veraetzt,  so  acheidet  sich  beim  Erkalton  daa  Barytaalz 
in  rothen  glanzenden  Nadeln  aus;  es  iat  in  Wasaer  wie  in  Alkohol 
kaum  Idslich;  bei  200<>  verandert  es  aich  noch  nicht,  bei  hoherer  Tem- 
peratur zeraetzt  ea  aich  unter  Detonation. 

Pikraminsanres  Bleioxyd.  Es  wird  durch  Fdllen  dea  in  Al- 
kohol gelbsten  Ammoniaksalzes  ala  orangel'arbenea  Pulver  erhalten;  ea 
iat  in  Alkohol  unloslich,  lost  aich  aber  in  Waaser,  wie  in  Ammoniak 
Oder  Saurcn.  Durch  Erhitzen , so  wie  durch  hcftigen  Schlag  deto- 
nirt  es. 

( ; 

Pikraminaaurea  Kali;  KO  . Ci2  t2N04?  O,  kryatalliairt  in 

( Nftjl 

rothen  durchsichtigen  langen  rhombischen  Tafcln.  Es  Idat  aich  ziem- 
lich  leieht  in  Wasaer,  aber  achwierig  in  Alkohol;  ea  zeraetzt  .sich  erst 
bei  hoherer  Temperatur  unter  achwacher  Detonation. 

( ) 

Pikraminaaurea  Kupferoxyd:  CuO  . C|,  J2NO4J  O,  wird 

( 

durch  Fallen  dea  Kalisalzea  ala  ein  araorphea,  gelblich  griinea  Pul- 
ver erhalten,  iat  imlbslich  in  Wasaer  wie  in  Alkohol;  Sauren  oder 
Ammoniak  loaen  den  Niederachlag;  beim  Erhitzen  detonirt  os  achwach. 
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Pikramingaures  Quecksilberoxyd  wird  durch  Fallen  als  ein 
amorphes  Pulver  von  der  Farbe  des  Eisenoxydhydrats  erhalten. 

Pikraminsaures  Silberoxyd:  AgO  . J2  N 0<(  O.  Beim 

( NHji 

FSllen  eines  gelSsten  pikrarninsanren  Alkalis  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd schlagt  es  sich  als  ein  amorphes,  rothes  Pulver  nieder,  welches 
weder  in  kaltem  Wasser  noch  in  Alkohol  loslich  ist,  beim  Kochen  mit 
Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Zuriicklassting  eines  unloslichen  Riick- 
standes.  Am  Licht  schwiirzt  es  sich;  beim  Erhitzen  auf  140^  wird  es 
dunkel  gef^bt,  bei  165**  schmilzt  es;  auf  Kohle  verbrennt  es  ohne  zu 
verpuffen.  , 

Phenylschwefelsaure,  8}ti.  mit  Phenyloxyd- 
schwefelsaure  s.  d.  S.  187. 

Phillipsit  8.  Harmotom. 

Philo80phenol,  Oleum  philosophorum,  01.  latericium,  ZlegeX- 
Steinbl,  heisst  ein  brenzliches  Oel,  welches  dadiirch  erhalten  wird,  dass 
man  Ziegelsteinpulver  mit  fettem  Oel  triinkt  iiiid  aUdaiin  dor  trockcnen 
Destination  unterwirft  Es  ist  nriehr  oder  weniger  braiin,  etwas  dick- 
flussig,  riecht  unangenehm  und  reagirt  sauer.  Aiisser  Paraffin,  Eiipion 
und  Kreosot  enthalt  es  Oel-  und  Margarir.siiure,  Essigsauro  und  Akro- 
lein.  Nach  Buchner  erhiilt  man  daraus  durch  wiederholte  Uectifica- 
tion  ein  fast  farbloses,  fliichtiges  Oel,  welches  reich  an  Eupion  ist  und 
wegen  einer  Beimischung  von  Kreosot  giftig  wirken  soil.  Wp. 

Phil  OSOphi8che  Saure  ist  eine  alchemistiscke Bonennung 
for  den  Ebensalmiak  oder  das  Ammonium-Eisenchlorid.  Wp. 

P hilos  op  hi  8 che  Wolle,  Lana  philosophical  nannte  man 
das  lockere,  wollartige  Zinkoxyd,  welches  sich  bildet  und  umueriliegt, 
wenn  Zink  an  der  Luft  zum  Gliihen  erhitzt  wird.  Wp. 

Philyrin  ist  ein  krystallisirbarer  Bitterstoff,  welcher  sich  nach 
Carbonicri*)  sowohl  in  der  Rinde  als  den  Blattern  raehrererPhilyrca- 
Arten,  namentlich  in  Fhylirea  angustifolia,  latifolia  und  media  findet.  Es 
wird  auf  folgende  Weise  gewonnen:  man  kocht  die  Rinde  wicdcrholt 
mit  Wasser  ans,  dampft  die  vereinigten  Decocte  auf  ein  Drittel  ihres 
Volums  ab,  klart  sie  mit  Eiwciss  und  setzt  dann  so  viel  Kalkmilch  hin- 
zn,  dass  die  saure  Reaction  der  Flfissigkeit  verschwindet.  Den  hier- 
durch  entstehenden  Niederschlag  liisst  man  einige  Wochen  mit  der 
(iberstehenden  Flussigkeit  in  Beruhrung,  seiht  ihn  dann  ab,  presit, 
trocknet  und  extrahirt  ihn  mit  kochendem  Alkohol.  Der  alkoholische 
Auszug  wird  mit  Thierkohle  entfarbt,  filtrirt  und  unter  Zusntz  von 
Wasser  der  Alkohol  davon  abdestillirt.  Beim  langsamcn  Erknltcn  der 
wasserigen  Fliissigkeit  schiesst  das  Philyrin  an.  Nothigenfalls  wird 
es  durch  Umkrystallisiren  aiis  heissem  Wasser  gereinigt. 

Das  Philyrin  bildet  silberglanzende  Schuppen,  wovon  eine  Unze 
kochendes  Wasser  etwa  12  Gran  auilost,  die  sich  beim  Erkalten  grbss- 
tentheils  wieder  ansscheiden.  In  kaltem  und  heissem  Alkohol  ist  es 


*)  Gas.  eclett.  1836.  Kovbr.  p.  641  u.  Bspert.  f.  d.  Fharm,  Bd.  LVIU,  S.  8S3. 
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gleicbfalla  losHch , dagegen  wirkt  Aether  wenig,  fette  and  flQchtige 
Oelo  wirken  gar  nicht  darauf  ein.  Dio  Auflosungen  achtnecken  atark 
bitter  und  zeigen  koine  Wirkung  auf  Reagenapapier.  In  verddnnten 
Sauren  lost  sich  daa  Philyrin  wie.  in  kocbendem  Waaaer  und  acheidet 
aich  beim  Erkalten  unverandert  wieder  ab.  Von  concentrirter  Schwe- 
felaauro  wird  ea  (inter  Brannfarbung  zersetzt  und  aufgeldat,  concentrirte 
Salpeteraiiure  wirkt  auch  zeraetzend,  bildet  aber  keine  Oxala&ure. 

Die  Pbilyrea-Rinde  enthiilt  ausserdem  einen  harzigen  Kbrper,  wel> 
cher  sauer  reagirt  und  deaaen  Verbindung  niit  dem  Pbilyrin  auf  die 
oben  angegebene  Weiae  durch  Kalk  zersetzt  wird.  Wp. 

Phiole,  (piukrj,  bedeutet  aoviel  ala  ein  Trinkgcachirr  mit  brei- 
tem  Boden,  eine  Schale.  Wp. 

Phle  gma  heisst  eigentlich  Schleim;  man  verateht  aber  dar- 
unter  das  bei  dcr  Rectification  spirituSaer  oder  aaurcr  FlQasigkeiten 
zurtickbleibende  Waaaer.  Wp. 

Phlobaphen,  von  (pXoiog,  Rinde  und  /Sagn;,  Farbe,  alao Rin- 
denfarbstoff,  nccnen  Hofatetter  und  Stiihelin*)  eine  bfaune  Sub- 
atanz,  welche  sich  in  den  Rinden  mehrerer  Baurae  findet.  Sie  unter- 
auchten  namentlich  die  Rinde  von  Pinut  sylvestris,  Platanua  acerifolia, 
China  Jlai'a  und  Pelula  alba  und  erhielten  daraus  dieaen  Korper  von  der 
Zusammenaetzung  CjoHgOg,  unter  Umatanden  aber  auch  ala  Hydrat 
mit  1 — 3 At.  Wasaer.  Das  Verfahren  zur  Darstellung  deaselben 
war  je  nacU  BeschafTenheit  der  Rinde  ctwas  abweichend. 

a)  Aua  der  Rinde  von  Pinus  sylvestris.  Ea  diente  dazu  die  anfge- 
brochene  Burke  vom  unteren  Theile  einea  ausgewachsenen  Batimes. 
Nachdem  dieaelbe  mit  Aether  erschopB  worden,  zog  man  aie  mit  Alko- 
hol  aua.  Die  dunkelbraune  Tinctur  hinterliesa  beim  Eindampfen  einen 
Riickstand  von  gleicher  Farbe.  Dieaer  wurde  nochmala  mit  Aether  ba- 
handelt,  um  etwas  wachaartige  Subatanz  zu  entfernen  und  dann  wieder 
in  einer  geringen  Menge  Alkohol  geloat.  Dieae  Losung  gab  beimVer- 
mischen  mit  heiaaem  Wasser  einen  rothbraunen  Niederachlag  vonPhlo* 
baphen,  welcher  mit  heissem  Wasaer  auagewaachen  und  unter  moglich* 
atom  Ausachluss  der  Luft  getrocknet  wurde,  und  eine  sauer  reagirende, 
gelblich  gefiirbte  Fliisaigkeit,  von  welcher  weiter  unten  die  Rede  aeyn 
wird.  So  dargcstellt,  besass  die  Substanz  folgende  Eigenachaften : sie 
war  rothbraun , luate  aich  nicht  mehr  in  Alkohol  und  zeigte  sich  unl5s- 
lich  in  Waaaer,  verdunnter  Salzaiiure,  Schwefelsaure , Salpetersaure, 
Weinaiiure  und  Osalsaurc,  ein  wenig  IbsHch  in  Esaigs&ure,  leicht  los- 
lich  in  Alkalien.  Sie  bosasa  wedor  Geruch  noch  Geschmack,  liesa  sich 
nicht  achmelzen  und  verbrannte  mit  russender  Flamme  und  mit  Uinter- 
laasung  einer  schwer  verbrennlichen  Kohle.  Selbat  im  feuchten  Zu- 
stande  erlitt  sie  durch  den  Sauerstoff  der  Luft  keine  Veranderung.  Die 
Analyse  dcs  Phlobaphens  ergab  die  schon  oben  bezeichnete  Zusammen- 
setzung  CgoligOg.  Eine  Bleiverbindung,  dargestellt  durch  Fallung 
einer  Aufiosung  von  Phlobaphen  in  Ammoniak  mit  eaaigsaurem  Blei 
war  = 4 Pb  O -(-  3 Cjo  Hg  t)g  3 aq. 

Die  mit  Aether  und  Alkohol  extrahirte  Rinde  gab  mit  verdQnnter 
Kalilange  eine  dunkelbraune  Fliisaigkeit,  in  welcher  Schwefelsaure  einen 
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Tolnmin5««n,  rothbraunen  Niederschlag  hervorbrachte.  £r  wnrde 
darch  wiederholtca  Aufloaen  in  Alkohol  und  Abdampfen  von  etwasKio- 
aaUaure  befreit  und  hatte  dann  die  Zusammensetzung  Cjo  Hs  (^8  ~|~  &<!• 

Die  oben  erwahnte  gelbe  Fliissigkeit  besaas  einen  adatringirenden 
Geschoiack  und  wurde  durch  Eisenchlorid  diinkelgriin.  An  der  Luil 
abgedampfL,  aetzte  sie  rasch  ein  rothbraiines  Fulver  ab,  von  der  Zuaain* 
nenaetzung:  CjoHyOg.  Mit  eaaigaaurem  Blci  gab  aie  einen  Nieder- 
schlag = PbO  -}-  C-joHjOio. 

b)  Aua  der  Rinde  von  Flatanus  aceri/olia.  Man  nahm  die  aich  von 

aelbat  abldaende  Rinde  dea  Stanimes.  Da  aie  nach  der  Behandlung  mit 
Wasaer  am  Alkohol,  WaMser  und  kohlenaaure  Alkalien  nichts  Autloali- 
ches  abgab,  so  wurde  sie  mit  verdiinnter  Kalilange  behandelt.  Die 
FlQaaigkeit  gab  mit  Schwefelaanre  einen  beim  Trocknen  pulvrig  wer- 
denden,  rothbraunen  Niederschlag,  welcher,  mit  Alkohol  von  Kiesel- 
aure  befreit,  die  Zuaammenaetzung  2 &<]■  hatte,  iibrigens 

aich  wie  Phlobaphen  verhielt. 

c)  Ana  der  Rinde  von  China  Jlava.  Nach  vorangegangener  Be- 
handlung mit  Aether , erhielt  man  init  Alkohol  eine  braune  Tinctur, 
welche  auf  Zusatz  von  Schwefelaaure  einen  rothbraunen  Niederschlag 
gab.  Dieser  loate  aich  zum  Theil  in  Ammoniak.  Die  ammoniakali- 
sche  Losung  wurde  durch  Eaaigaaure  gefallt.  Der  so  erhaltene  Nie- 
derachlag  zerfiel  durch  Alkohol  in  «wei  Theile,  einen  loalichen  und 
einen  nnloslichen.  Der  letztere  hatte  die  Eigenschaften  und  die  Zu- 

samroenaetzung  dea  Phlobaphena  Cjo  ligO|<.  Kalilauge  zog  aua  der 

Rinde  noch  mehr  Phlobaphen  aus,  welches  im  wasaerhaltigen  Zuatande 
ala  CjoHgOg  -f-  aq.  durch  Schwefelaaure  aus  der  alkoholischcn  Fliis- 
aigkeit  gefallt  wurde. 

d)  Ana  der  Rinde  von  Betula  alba.  Es  wurde  die  aufgeborstene 

Rinde  vom  unteren  Stamroende  einea  alten  Baumea  genommen  und  das- 
aelbe  Verfahren  angewendet,  wie  bei  der  Rinde  von  Pinus  sylveitris. 
Das  Resultat  war  ganz  daaselbe.  Wp. 

Phlog  istisiren  hiess  bei  den  Anhangern  der  phlogistischen 
Theorie  so  viel  ala  einen  Korper  in  den  Zustand  der  Brcnnbarkeit  zu- 
rilckfQbren,  ihn  wieder  fUr  Phlogiston  empfanglich  machen.  In  die 
Sprache  der  jetzigen  Chemie  Qbersetzt,  ist  ea  gleichbedeutend  mit 
Desoxydiren.  Gr. 

Phlogiston*)  — von  tpkoyi^atv  (verbrennen)  — nannte  Stahl 
eine  Materie,  von  der  er  annahm , dass  sie  alien  verbrennlichen  Stof- 
fen  innewohne  und  dasa  aie  der.selben  die  Fiihigkeit  zu  verbrennen 
ertheile.  Die  Verbrennung  eines  Kttrpers  beruhe  einzig  auf  der  Entwei- 
chung  dea  Phlogistons.  Er  grUndete  hierauf  seine  Phlogiatontheo- 
rie  (Verbrennungstheorie). 

Schon  von  den  Alchemisten  findet  man  in  den  Metallen  einen  hy- 
pothetischen  Grund.stoff,  den  Schwefel,  als  Princip  der  Veranderlich- 
keit  durch  Feuer  im  Allgemeinen,  angenonimen.  Wenn  gleich  diese 
Ansicht  in  der  Folge  bei  den  latrochemikern  keine  allgemeine  Aner- 
kennung  mehr  fand,  so  blickt  doch  durch  die  Aousserungen  der  meisten 
dieser  Chemiker,  w&hrend  des  Zeitalters  der  medicinischen  Chemie,  die 


*)  Elopp’t  Oeschichte  der  Chemie. 
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Mcinung  diirch,  dass  in  den  verbrenniichen  Korpern  ein  rerbrennllches 
Princip  enthalten  sey.  Ebenso  unangelbchten  bleibt  die  uralte  Ansicht, 
dasS  Verbrennung  eine  Zerstbrung,  eine  Zerlegung  sey,  daag  bei 
der  Verbrennung  aug  dem  vcrbremiliclicnKbrper  sich  etwas  ausscheidet, 
was  uns  als  Flamme  erscheint.  Eine  ganz  natiirliche  Folge  hiervon 
war  esdannaucli,  den  Kiickstand  von  der  Verbrennung  als  den  anderen 
Bestandtlieil  dos  verbrenniichen  Kbrpers  anzusehen;  in  der  That  be- 
trachtet  sclion  Sylvius,  von  1614  — 1672,  die  schweilige  Saure 
als  in  dem  Schwefel  fertig  gebildet  vorhanden. 

Bei  mehreren  Chemikern,  welche  am  Eingange  in  das  Zeitalter 
der  phlogistischen  Thcorie  stehon , linden  wir  noch  keine  wesentliche 
Erweitcrung  dieser  Ansichten;  alle  stimmen  darin  iiberein,  den  Ruck* 
stand  einer  V'crbrennung  als  einen  Bestandtlieil  des  verbrannten  Kbr- 
pers anzusehen,  und  namentlich  ist  man  allgemein  der  Ansicht,  dass 
die  dureh  Verbrennung  des  Schwefels  entstehende  Saure  ein  Bestand- 
theil  dessclben  sey,  wie  Robert  Boyle,  von  1627  — 1691,  dieses  ebeta- 
falls  fur  wahrscheinlich,  und  Johann  Kiunkel,  von  1630  — 1702,  fur 
eine  ausgemachte  Wahrheit  hinstellt.  Viel  umfassender  jedoch  fasste 
sein  Zeitgonossc,  JoL  Joachim  Becker,  von  1635  - — 1682,  die  Er- 
kliining  dieses  Vorgangs  aiif;  er  betrachtete  die  Verkalkung  (Oxydation) 
der  Metalle  als  cine  der  Siiuerung  des  Schwefels  analoge  Erscheinung 
und  nahin  in  den  ersteren  auch  die  Existenz  eines  verbrenniichen  Prin- 
cips,  seine  brennbare  Erde,  an.  Dio  weitere  Ausfiihrung  und  Ausbeu- 
tung  diescr  Ansichten  war  Stahl,  dem  Begriinder  der  phlogistischen 
Thcorie,  vorbchalten. 

Stahl  (1660  — 1734)  fasste  die  Veriinderungen  derKbrper  dureh 
Feuer,  der  organischen  sowohl  wie  der  unorganischen,  iiberhaupt  aller,die 
verbrcnnlich  sind,  als  eine  und  dieselbe  Erscheinung  zusammen,  und  lei- 
tete  die  alien  diesen  Kbrpern  geineinsarae  Eigenschaft,  die  Fdhigkeit  zu 
verbrennen,  von  einem  gemeinsamen  Bestandtheile  aller  verbrenniichen 
Kbrper  ab,  den  cr  Phlogiston  nannte,  uni  daroit  das  Princip  des  Brcnn- 
b a rs ey ns  auszudriickcn.  Je  anhaltender  und  heftiger  eine  Substanz 
die  Verbrennungserscheinungen  zeigt,  um  so  reicher  ist  sie  an  Phlogis- 
ton. Als  das  mbglichst  reinste Phlogiston  betrachtete  Stahl  den  Russ, 
wcil  cr  bei  seiner  Verbrennung  fast  gar  keinen  Riickstand  hinterlasst. 
Das  Phlogiston  ist,  nach  Stahl,  in  Schwefel  und  Phosphor,  sowie  in 
den  Metallen  enthalten;  beiin  Verbrennen  entweicht  dasselbe  und  im 
Vcrbreunungsriickstande  finden  sich  die  .mderen  Bestandtheile  des  Kbr- 
pers, welche  niit  dem  Phlogiston  verbunden  waren.  So  nahm  Stahl  in 
Schwefel  und  Phosphor  eine  Sdure,  in  den  Metallen  dagegen  kalkige 
Kbrper  (Oxyde),  als  mit  dem  Phlogiston  verbunden,  an.  Werden  diese 
Sauren  odcr  die  Metallkalke  mit  einem  an  Phlogiston  reichen  Kbrper 
erhitzt,  so  tritt  das  Plilogiston  von  dem  letzteren  an  erstere,  es  entsteht 
dadurch  wieder  die  V'erbindung  der  Siiure  des  Schwefels  oder  Phos- 
phors, odcr  des  Metallkalks  mit  Phlogiston,  kurz  es  entsteht  wieder 
Schwefel  oder  Phosphor,  oder  ein  regulinisches  Metall. 

Von  einer  Identificirung  des  I’hlogiston  mit  einem  bestimmten 
StofTe,  namentlich  dem  Schwefel,  ist  Stahl  weit  entfernt.  Die  Existenz 
des  I’hlogistons  wird  von  ihin  nur  indirect  bewiesen;  es  ist  eine  rein 
hypothctische  Substanz,  uber  eine  solche,  deren  Existenz  dessen  unge- 
achtet  so  unzweifelhaft  ist,  dass  zum  Beweise  die  isolirte  Darstellung 
dcrsclben  kaum  nbthig  erscheint  und  deshalb  auch  . gar  nicht  versucht 
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wird.  — War  dio  Existenz  eines  solthen  KBrpers  eintnal  angenommen, 
and  doch  seine  Wirkungen  niir  indirect  wnhrnehnibar,  so  lag  eg  n.iiiir- 
lich  sehr  nahe,  anch  andere  Eigenschaften  der  Korper,  alg  nur  gerade 
die  Verbrennlichkcit,  von  dem  Vorhandenseyn  desselben  und  vou  dem 
relativen  Gehalt  der  Korper  an  domselben  abzulcitcn.  So  waren,  nach 
Stahl,  die  Farbe  und  selbst  niehrere  chemigchen  Eigenschaften  der 
Korper,  AuflSglichkeit  in  Shore  u.  s.  w.  abhiingig  von  der  Meiige  des 
in  einer  Subgtanz  erhaltenen  Phlogistons. 

Die  nachsten  Nachfolger  Stahl’s  machten  ebensowenig  -wie  dieser 
den  Versuoh,  das  Phlogiston  im  isolirten  Zustande  darzustellen,  oder 
dasselbe  mit  einem  anderen  chemischen  Stoffe  zu  identiticiren.  Bei 
spateren  Anhangem  derPhlogistontheorie  findet  man  indessen  ganz  be- 
stimmte  Substanzen  fiir  Phlogiston  ausgegeben.  So  halten  Einige  das 
Phlogiston  fiir  identisch  init  dem  Lichtstoff,  well  sieh  dieser  bei  der 
Verbrennung  erzeogt  und,  ihrerMeiming  nach,  abscheidet;  Andere  hal- 
ten die  im  Berlinerblau  enthaltende  I'arbende  Substanz  fiir  reines  Phlo- 
giston. Wichtiger  jedoch  ist  die  Meinung,  welche  sich  bei  den  lotzten 
Vertretem  der  plilogi,tischen  Theorie  geltend  macht,  dass  niimlich  das 
Phlogiston  mit  dem  Wasserstoff  identisch  sey;  denn  hierdnrch  gcwinnt 
die  Phlogistontheorie  und  ihre  Erklarungen  mit  einem  Male  eine  ganz 
andere  Bedeutung,  als  sie  in  ihrer  ersten  Aufstellung  enthielt,  sic  iritt 
dainit  in  ein  ganz  neues  Stadium  ein.  Im  Anfange  war  es  der  Vcr- 
brennungsprocess , auf  welchen  sich  die  Phlogistontheorie  ausscliliess- 
lich  stfltzte ; es  lagen  der  Annahme  des  Phlogistons  dieselben  Beob- 
achtungen  zu  Griinde,  welche  such  spSter  bei  Aufstellung  \mserer 
jetzigen  Theorie  den  Beweis  fiir  die  Existenz  des  Saucrstofls  fiihren 
halfen;  der  Begriff  des  Phlogistons  ist  dem  des  Sauerstoffs  goradezu 
entgegengesetzt;  denn  Alles,  was  spiiter  durch  die  Annahme  erklart 
wurde,  es  gehe  eine  Verbindung  mit  Sauerstoff  vor  sich,  wiirde  von 
Stahl  durch  die  Abscheidung  des  Phlogistons  erklart.  Als  man  aber 
gegen  Ende  des  Zeitaltcrs  der  phlogistischen  Theorie  fand,  dass  das 
Wasserstoffgas,  die  sogenannte  brennbare'Luft,  mit  ahnlichen  Wir- 
kongen  begabt  sey,  wie  man  sie  dem  Phlogiston  zuschrieb;  als  man  fer- 
ner  der  schon  friiher  beobachteten  Thatsache,  dass  bei  Auflosung  eines 
Metalls  in  Share,  wobei  ersteres  in  Metallkalk  und  Phlogiston  zerfallen 
mnsste,  eine  WasserstoflTgasentwickelung  stattfindet,  grijssere  Aulmerk- 
samkeit  .ruwendete;  als  man  endlich  sogar  die EntJeckung  machte,  dass 
ein  Metallkalk  in  rcgulinisches  Metall  verwandclt  wird,  sobald  man  ihm 
im  erhitzten  Zustande  Wasserstoffgas  zufiihrt:  da  stand  man  nicht  mehr 
an,  das  Wasserstoffgas  fiir  identisch  mit  dem  Phlogiston  zu  halten;  so 
dass  man  nunmehr  eine  Verbindung  mit  Phlogiston  als  glciclibedeutend 
ansah,  wie  eine  Verbindung  mit  Wasserstoff;  Abscheidung  des  Phlogi- 
stons heisst  jetzt  Abscheidung  von  Wasserstoffgas. 

Scheele  erklart  das  Phlogiston  fiir  den  Hauptbestandtheil  des 
Lichts  und  der  brennbaren  Luft;  mit  vielem  Wiirmestofif  verbunden,  bil- 
det  es  das  erstere,  mit  wenigeni  das  Wasserstoffgas;  jedoch  versteht  er 
in  der  Anwendung  seiner  Theorie  auch  manchmal  unter  Phlogiston  den 
Wasserstoff  selbst.  Was  den  Verbrennungsprocess  betrifll,  so  sah  er 
darin  eine  gleichzeitige  Zerlegung  und  Vereinigung  des  brennbaren 
Korpers  und  hat  sich  damit  schon  wesentlich  von  der  Stahl’schen  An- 
dcbt  entfemt. 

Nach  diesen  beiden  Hauptrichtungen  der  Phlogistontheorie  wird 
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man  nun  die  Erkldrnngen  aus  der  ‘fruheren  and  der  spSteren  Zeit  nicht 
fiir  gleichbedeutend  halton  diirfen,  wenn  sich  auch  darin  ganz  dieselben 
Aujdriicke  finden.  Im  Anfange  des  phlogistiachen  Systems  heisst  de- 
phlogistisirt,  in  unacre  heutige  Sprache  iibersetzt,  soviel  als  oxydirt, 
und  phlogisf  isirt,  soviel  als  desoxydirt,  weshalb  Stahl  die  schwo- 
flige  Saure  als  eine  phlogistisirte  Schwefelsaure  definiren  konnte.  Wenn 
dagegen  Priestley,  Cavendish  und  Andere  den  Sauerstoff  als  de- 
phlogistisirtes  VYasser  bezeichnen,  so  hat  dies  keinen  anderen  Sinn,  als 
Wasser,  welches  seines  VVasserstoBs  beraiibt  ist.  Doch  wird  auch  bis- 
weilen  noch,  gemass  der  urspriinglichen  Auffassung  des  BegriSs  Phlo- 
giston die  brennbare  Luft  selbst  wieder  als  phlogistisirtes  Wasser  be- 
zeichnet.  So  kann  man  die  Scheele’sche  Benennung  des  Chlorgases 
„dephlogistisirte  Salzsiiure“,  in  der  Art  auslegen,  dass  sie  Salzsaure 
sey,  welche  ihres  Wasserstoffs  beraubt  ist,  oder  auch,  dass  sie,  nach  an- 
serer  Ausdrucksweise,  oxydirte  Salzsaure  sey. 

Die  ursprtingliche  Auflassung  des  BegriSs  Phlogiston  sowohl  als 
die  spatere,  mit  derselben  keineswegs  in  Widerspruch  stehende,  dass 
namlich  unter  Phlogiston  WasserstoB"  zu  verstehen  sey,  erklarten  viele 
Thatsachen  recht  gut,  aber  nur  so  lange,  als  man  sich  mit  dem 
Qualitativen  dcr  Ersciieinungen  begniigte  und  auf  das  Quantitative  gar 
keine  Riicksiclit  nahin.  Man  liess  bei  der  Entwickelung  und  Erwei- 
terung  der  Phlogistontlieorie  ausscr  Acht,  dass  die  Metalle,  welche  beim 
Verkalken  Phlogiston  verlieren  sollten,  an  Gewicht  zunehmen,  ob- 
glcich  diese  Thatsache  nicht  allein  Stahl  und  seinen  Anhangern,  son- 
dern  schon  viel  friiher  bekannt  war.  Entweder  erkliirte  man  eine  solche 
Gcwichtszunahme  fiir  etwas  ganz  Zufalliges,  oder  als  eine  den  Process 
der  Verkalkung  zwar  stets  begleitende,  dafiir  aber  durchaus  unwesentli- 
che  Erscheinung,  welche  auf  der  Vereinigung  des  Kalkes  mit  wagba- 
rer  Fcuermaterie  beriihe.  Es  war  Stahl  sehr  wohl  bekannt,  dass  in 
verschlossonen  und  von  Luft  befreiten  Gefassen  gar  keine  Verkalkung 
stattfinden  kann,  und  er  hebt  aiisdriicklich  hcrvor,  dass  selbst  Kienruss, 
als  nahezu  reines  Phlogiston,  bei  abgehaltcner  Luft  nicht  verbrenne, 
und  erkliirt  dieses  so,  dass  der  StofT  fehle,  an  welchen  das  Phlogiston 
treten  kann,  mit  dessen  Ausscheidiing  aus  dem  verbrennlichen  Korper 
die  Verbrennung  und  Verkohliing  verkniipft  ist,  hebt  aber  ausdrQcklich 
hervor,  dass  die  Luft  hierbei  keine  Verbindung  mit  dem  verbrennlichen 
Korper  eingeht. 

Als  man  zuletzt,  durch  Lavoisier’s  klare  experimentelle  Nach- 
weisungcn  dazu  gcnothigt,  nicht  mehr  umhin  konnte,  der  Gewiclitszu- 
nahme  bei  der  Verkalkung  eine  grossere  Aufmerksamkeit  zu  schenken, 
suchte  man  sich  durch  die  Annahme  zu  rettcn,  das  Phlogiston  sey  ein 
mit  negativer  Schwere  begabter  Korper. 

Die  Stahl’sche  Verbrennungslheorie  wurde  von  alien  seinen  Zeit- 
genossen  angcnommen  und  blieb  die  herrschonde  Ansicht  der  Chemiker 
bis  um  (las  Jahr  I78.i,  wo  Lavoisier  ihr  entgegentrat  und  das  Irrige 
derstilhen  zeigte,  indcm  er  bcwies,  dass  jeder  KSrper  beim  Verbrennen, 
anstatt  Etwas  abzugcben,  im  Gegenthcil  an  Gewicht  zunimmt.  Die 
Lavoisier’sche  Ansicht  von  der  Verbrennung  fand  anfangs  viele  Wi- 
dersacher,  siegte  aber  doch  endlich,  und  erhielt  nun  den  Naraen  a n t i - 
ph logistische  Theorie. 

Hirer  Einseitigkeit  ungeachtet,  indem  sie  nnr  auf  die  Qnalit&t  der 
Erscheinungen  Rilcksicht  nahm , hat  die  Phlogistonthcorie  viel  Nutzen 
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in  der  Chemie  gestiftet;  aie  war  die  erste,  wclche  den  Begriflf  eines 
chemiscb«n  Elements  erkennen  liess;  sie  zuerst  betraclitete  die  susam- 
mengeseUtereo  Substanzen  von  einem  verniinftigeren  Standpnnkte  aus. 

8ie  war  die  erste  Fnicht,  welcbe  aus  der  selbitiindigen  liichtung  her- 
▼orging  and  mit  deren  Entwiokelung  diese  selbst  eine  festore,  siolierc 
Grundlage  gewann.  Noch  ist  seither  die  Chemie  dcm  vorziiglich  diirch 
die  Ausbildung  der  Phlogistontheorie  gcwecktcn  Geiste  treu  geblieben, 
and  die  Definition  unserer  Wissenschaft,  wclche  Stahl,  der  Grtinder 
dieser  Theorie,  aufstellte,  dass  die  Chemie  die  Kunst  sey,  zusammen- 
gesetzte  Korper  in  ihro  Bestandtheile  zu  zerlegen  and  aus  den  Bestand- 
theilen  die  Verbindangen  wieder  zusammenzusetzen , ist  von  jener  Zeit 
an  bis  aaf  die  unsrige  die  Ansicht  aller  Cbemiker  geblieben.  Gr. 

Phloretin  (CjoHj40io)  wurde  von  Stass  derjenige  Korper 
genannt,  den  er  neben  Kriimelzucker  durch  Zerlegung  des  Fhlorhizins 
mittelst  verdilnntcr  Schwefelsauro  erhiclt. 

Es  wird  erhalten  durch  Lbscn  desl'hlorhizins  in  verdiinnterSchwe- 
felsaure,  Erwarmen  der  saiiren  Lbsung  bis  zu  80  oder  90  ®C.  und  Ab- 
giessen  der  wieder  erkalteten  sauren  Fliissigkeit  von  dem  abgeschiede- 
nen  krystallinischen  weissen  Stoff.  Durch  Abscheidcn  der  Siiure  in 
der  FlQssigkeit  mittelst  Baryt,  Filtriren  und  Eindnmpfen  wird  eine  sy- 
nipartige,  sussschmeckende,  giUinmgsfahigeSiibstanz  erhalten,  die,  nach 
Obereinstimmenden  Analysen  von  Stass  iindRoser,  Zucker  ist.  Roser 
bemQhte  sich,  die  Mengen  von  Phloretin  und  Zucker,  welche  aus  einem 
gegebenen  Gewichte  Phlorhizins  dargestellt  werden  kbnnen , zu  bestim- 
men.  Diese  Be.stimmung,  welche  fiir  Feststcllung  der  Formein  sowohl 
des  Phlorhizins,  als  desPhloretins  entscheidend  seyn  musstc,  gab  alsRe- 
sultat  von  8 Versuchcn  41,76  Proc.  Zucker  und  60,46  Proc  Phloretin 
aus  100  Thin,  getrockneten  Phlorhizins.  Dies  Resultat  stimmt  mit  der 
Annahme,  dass  aus  1 Aeq.  Phlorhizin,  1 Aeq.  Zucker  und  1 Aeq.  Phlo- 
retin gebildet  werde,  wenn  fiir  das  Phlorhizin  die  Formel  CijHi^Ojo 
angenommen  wird  (s.  Phlorhizin). 

Der  Vorgang  versinnlicht  sich  durch  Folgendes: 

1 Aeq.  Zucker  = Ci2HijOij 
1 Aeq.  Phloretin  = C3oni4  0io. 

2 Aeq.  Wasser -f-  1 Aeq.  Phlorizin  C42H2c0jj  = C4jH24  0jj -|- 2HO. 

Das  Phloretin  ist  weiss,  besteht  aus  kleinen  tafelfbrmigen  Krystal- 
len  Ton  sussem  Geschmack,  ist  fast  unloslich  in  kaltem,  sehr  wenig 
ISslich  in  kochendem  Wasser  und  Aether.  Alkohol,  Holzgeist  und 
heisse  concentrirte  Essigsiiure  losen  es  in  jedem  Verhiiltnisse.  Das- 
selbe,  sowie  seine  Bleiverbindung  giebt,  bis  160°C.  erhitzt,  kein  Wasser 
ab,  es  schmilzt  bei  ISO^C.  und  zersetzt  sich  fiber  dieser  Temperatur. 

Salpetersaure,  sowohl  verdunnte  als  concentrirte,  liefert  ein  Zer- 
aetznngsprodnct,  das  auch  aus  Phlorhizin  durch  dieselbe  entsteht,  die 
Fhloretins&ure  (s.  diesen  Artikel). 

Losungen  fixer  Alkalien,  unter  Luftzutritt  damit  zusammengebracht, 

I5sen  es  unter  bald  eintretender  Bildung  eines  Korpers,  der  wahrschein- 
lich  derselbe  ist,  welcher  aus  Phlorhizin  unter  gleichcn  UmHanden  er- 
zeugt  wird  (s.  Phlorhizein). 

Gasformiges  Ammoniak  wird  von  dem  Phloretin  unter  Erhitzung 
and  Bildung  einer  festen  unkrystallinischen  Masse  mit  13,5  Proc.  — 

14,18  Proc.  Ammoniak  rasch  aufgenommen.  Wasseriges  Ammoniak 
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lost  das  Phloretin  auf,  bald  aber  fallen  kleine,  golbe,  gliinzende  ESrner 
nieder,  die  eine  Vcrbindung  des  Phloretin  lait  Ammoniak  sind,  letzte* 
res  aber  sowohl  trocken  an  der  Lufl  liegcnd,  als  beim  Kochen  der  Lo> 
sung  verlirron.  Die  Auflbsung  fallt  Mangan-,  Eisen-,  Zink-,  Kupfer-, 
Blei-  uud  Silbersalze.  Die  bei  HO^C.  getrocknete  Bleiverbindung  des 
Phloretin  lieferte  68,7  Bleioxyd.  B — y. 

Phloretinsaure  (syn.  Nitrophloretin)  1st  das  Product, 
welches,  nach  St  ass,  durch  Einwirkung  der  Salpetersaure  aiif  Phlorhi- 
zin  und  Pliloretin  gebildet  wird.  Man  stcllt  es  dar  dnrcb  Auswaschen  des 
dunkelrotlicn  Korpers,  der  nach  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  Phlo- 
rhizin  ungelost  zuriickbleibt,  Loscn  desselben  in  Aetzkali  und  Fallen 
mittclst  einer  Siiure. 

Diese  noch  ungenau  gekannte  Substanz  hat  flohbraune  Farbe,  ist 
nicht  krystallisirbar,  ein  sainnitartiges  Pulver,  in  Wasser  nicht,  aber  in 
Weingeist  und  llolzgeist  loslich.  Bis  150®C.  erliitzt,  wird  sie  noch 
nicht  zersetzt.  In  concentrirter  Schwefelsiiure  lost  sie  sich  mit  rother 
Farbe,  in  verdiinnter  nicht.  Dio  Analysen  von  Stass  ergaben  55,2 
Proc.  — 55,6  Proc.  C,  3,7  — 3,8  Proc.  H,  5,3  — 5,8  N und  35,2  — 
So, 9 O.  Er  betrachtet  sie  als  gebildet  aus  Phloretin,  aus  welchem 
1 Aeq.  11  aiisgctreten  und  durch  NO4  ersetzt  ist.  B—y. 

• 

Plilorhizein,  C42H30N5O26,  ist  der  von  Stass  entdeckte 
Farbstolf,  der  sich  aus  dem  Phlorhizin  bildet,  wenn  es  dergleichzeitigen 
Einwirkung  von  Ammoniak  im  gasformigen  Zu.«tande  und  der  atmo- 
spharischen  Luft  ausgosetzt  wird.  Die  Darstellung  des  Korpers  ist 
nicht  ganz  leicht,  und  Stass  am  vollkoinmensten  auf  nachfolgende 
Weise  gelungen:  Er  stellt  eine  Schale  mit  Salmiaklo.sung  unter  eine 
weite  Glasglocke  und  iiber  diese  Schale,  durch  Glasplatten  getragen, 
mehrero  andere,  die  w’cnig  befeuchtetes,  wohlausgebreitetes  Phlorhizin 
entlialtun,  giebt  in  die  unterste  Tasse  eiriige  Stiickchcn  Aetzkali,  so 
dass  sich  langsam  Ammoniak  cntwickcln  kann  und  liisst  24  Stunden 
stehen.  Nach  dieser  Zeit  wird  der  Inhalt  der  Schalen  etwas  umge- 
riihrt,  neues  Kali  in  die  unterste  Schale  gegeben,  wieder  ebenso  lange 
stehen  gelassen,  und  das  Verfahren  drei  bis  viermal  wiederholt.  Die 
Masse  crscheint  nach  dieser  Zeit  als  ein  dicker , fast  schwarzer  Syrup, 
enthiilt  aber  ausser  dem  Phlorhizein  noch  mehrere  Bcstandtheile , na- 
mcntlich  ist  darin  frcies  Ammoniak  und  unzersetztes  Phlorizin  enthalten, 
und  ein  brauner,  bitterer,  sehr  schwer  zu  beseitigender,  vorzugsweise  am 
Rande  der  Tassen  sich  bildender  Kdrper.  Das  freie  Ammoniak  wird 
am  sichersten  unter  der  Luftpumpe  durch  Stehenlassen  neben  Schwe- 
felsiiure  entfernt.  Die  iibrige  Masse  wird  in  vielem  Wasser  gelost  und 
in  starken  Alkohol  geschiittct,  der  das  Phlorhizin  nebst  den  grbsseren 
Thcil  des  braunen,  bitteren,  cxtractartigen  Korpers  lost  und  ein  blaues 
Pulver  absclieidet,  welches  zwischen  Fliesspapier  gepresst  und  mit 
sehr  trockenen  Alkohol  gekocht,  sodann  wieder  gesammelt  wird.  Dieser 
Korper  lost  sich  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe,  in  Alkohol,  llolzgeist, 
in  Aether  ist  er  unloslich,  dagegen  in  Wasser  leicht  loslich,  die  wasse- 
rige  Lbsung  giebt  beim  Erwiirmen  Ammoniak  ab , verdunnte  Siiuren 
scheiden  daraus  ein  rothes  Pulver  aus,  welches  das  Phlorhizein  ist. 
Es  liisst  sich  am  besten  durch  tropfenweisen  Zusatz  von  Essigsaure 
in  Alkohol  fallen. 
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Das  Phlorhizein  ist  fest,  unkrystallisirbar,  hat  glanzenden  Brnch, 
ist  roth  wie  Sandelbolz  nnd  in  diinnen  Stiicken  durchscheinend.  Es 
ist  schwach  bitter,  nicht  schtnelzbar  und  nicht  fliichtig,  in  kochendeni 
Wasser  mit  rotlier  Farbe,  in  kaltem  sowie  in  Alkuhol  und  Aether  we- 
nig  loslich.  Chlor  zersetzt  es  augenblicklich , durch  Alkalien  wird  es 
bei  Luftzntritt  braunlich. 

Seine  Bildungsvreiso  erhellt  nach  den  Liebig’schen  Formeln 
ans  folgender  Gleichung: 

C4jH2sOj4  -j-  2 N H3  6 0 = C43  JIjoNj Ojc  -f-  4 Ho. 

Die  Bleiverbindiing  enthiilt  im  Mittcl  30,76  Bleioxyd  und  hatte, 
nach  Liebig,  die  Ziisammensetzung  CijHsoNjOjo  -|-  PbO.  Dio 
blaue  Ainmoniumoxydverbindiing  ware  nach  den  gleichen  Vorausse- 
tzungen  C42  H30N2  0)6  N H4  O.  B-y. 

Phlorhizin,  sonst  auch  Phlorhidzin  (ron  qpAotoff,  Baum- 
rinde,  nnd  Wurzel),  ein  von  L.  de  Koninck  1835  in  derVVurzel- 
rinde  dea  Apfelbanms  entdeckten,  in  den  Rinden  — hatiptsachlich  den 
Wurzelrinden  — inehrerer  Pinns-  und  Prwnws-Arten  vorkommenden  in- 
differenten  Korper,  der  sich  in  seincn  Eigenschiiften  am  meLtcn  den 
Bitterstoffen  nahert. 

Die  Darstellnng  des  Phlorhizin  geschieht,  nach  Koninck  und 
Stass,  am  besten  aus  frisch  aiisgegrabener  Aepfehvurzelrinde  (getrock- 
nete  soil  wenig  davon  enthalten;  Koninck).  Zur  Gewinnung  kleiner 
Mengen  eignet  sich  das  Auskochcn  der  Rinde  mit  Wasser,  Concentriren 
der  Losung,  Erkaltcnlasscn,  Sammeln  des  hicbei  sich  absetzenden  nn- 
reinen  Phlorhizin , Wiederlosen , zweimaliges  Behandeln  mit  Thier- 
kohle  und  Auskrystallisircnlasscn.  Fiir  grbssere  Qiiantitatcn  cmpfeh- 
len  beide  Autoren  zehnstiindiges  Digeriren  mit  wasscrigem  Weingeist 
bei  50  — GO^'C.,  Dccantiren,  Abdestilliren  des  Weingeist,  Erkalten  des 
Riickstandes  bis  zur  Ausscheidung  des  rohen  Phlorhizins,  Losen  des- 
selben  in  heissem  Wasser,  zweimaliges  Behandeln  mit  Thierkohle.  Aus 
der  so  gewonnenen  concentrirten  Losung  scheidet  sich  das  Phlorhizin 
in  weissen  Krystallen  ab. 

Roser  ist  es  nicht  gelungen,  durch  Behandeln  mit  Thierkohle 
rohes  Phlorhizin  von  der  dunkeln  ex  tract arti gen  Materie  zu  bcfreien. 
Er  erreichte  dies  aber  durch  Lbsen  in  heissem  Wasser , Zusatz  von 
Leimlosung,  Kochcn,  wodurch  schon  vieles  von  dem  fremden  Korper 
sich  abscheidet,  Versetzen  der  abgcgossenen  Fliissigkeit  mit  Alaun, 
Neutralisiren  mit  Kalk,  wodurch  weiteres  Abscheiden  des  gefjirbten 
Stofls  erfolgt,  Abgiessen  der  Losung,  Versetzen  mit  nur  svenigen  Tro- 
pfen  Bleiessig,  wodurch  zuerst  der  fremdo  Korper  niedergeschlagon, 
das  Phlorhizin  aber  in  Losung  erhalten  wird,  Abdampfen  der  Flhssig- 
keit,  Erkaltenlassen,  Sammeln  des  sich  Ausscheidenden  und  Reinigen 
durch  Umkrystallisiren. 

Die  Ziisammensetzung  dieses  Korpers  wurde  nachst  dem  Eiitdecker  *) 
studirt  von  Petersen*),  Mulder^),  sehr  ausfiihrlich  von  Stass'*)  und 
neuerlich  von  Roser*).  Die  Analysen  dieser  Chemiker  stimmen,  mit 


')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XV,  S.  75  u.  258.  — *)  Anml.  d.  Chcm.  u. 

Phann.  Bd.  XV.  S.  178. — “)  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  X^^I,  S.  309. — ^)Annal. 
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Ausn&hme  derjeoigen  Konink’s,  ziemlich  gut  (iberein,  die  daraus  ab- 
geleiteten  Formeln  aber  weichen  betrachtlich  von  einander  ab.  Um 
Featatellung  des  Aequivalentgewichte,  gestutzt  auf  eigene  Arbeiten  oder 
die  der  Genannten,  bemiihten  sich  ferner  Marchandi),  Liebig*)  and 
Strecker*). 

Stas 8 betrachtetc  das  wasserfreie,  an  metallische  Basen  gebiinden 
vorkommende  Fblorhizin  als  C3)Hi50i2,  das  krystallisirte  alsC^jHitOu 
-j-  6 aq.  und  das  ganz  getrocknete  als  CajHijOu  -|-  3 aq. 

Mulder  und  mit  ihm  Marchand  leiteten  aus  den  Analysen  von 
Stass  und  Mulder’s  selbst  die  Formel  CjiHuOg  -|-  4aq.  fiir  das 
krystallisirte  Phlorhizin  ab. 

Liebig,  geleitet  durcli  gewisse  Analoglen,  die  zwischen  Phlo- 
rhizin and  Salicin  stattfinden,  und  zur  Beseitigung  einiger  Anomalien, 
welche  sich  aus  der  Formel  von  Stass  ergeben,  halt  dafiir,  der  wahre 
Ausdruck  der  Analysen  sey  C4]H]3  0i8  fiir  das  wasserfreie  (an  Basen 
gebundene)  Phlorhizin,  mit  2 Aeq.  Wasscr  bilde  diess  das  bei  100<>C. 
getrocknete  und  mit  weiteren  4 Aeq.  Wasser,  also  C43H23O18  -(-  6 aq., 
das  krystallisirte  Phlorhizin. 

Seiner  Ansicht  nach  unterscheide  sich  Phlorhizin  vom  Salicin  nur 
durch  eiuen  Mehrgehalt  von  2 Aeq.  SauerstofT.  £s  ist  seither  durch 
Piria  dargethan  worden,  dass  die  zu  jener  Zeit  geltende  Formel  fQr 
das  Salicin  unrichtig  sey,  und  Strccker  hob  hervor,  dass  dieBeziehun- 
gen  zwischen  Phlorhizin  und  Salicin  weit  weniger  innig  seyen,  als  man 
ann.'vhin  (s.  Phloretin). 

Nichtsdestoweniger  haben  Untersuchungen  von  R o s e r iiber  die 
Zersetzungsproducte  des  Phlorhizin  durch  verdiinnte  Sauren  ergeben, 
dass  das  Aequivalentgewicht  desselben  nach  der  Gnindlagevon  Liebig’s 
Ansicht  fcstgestellt  werden  musse,  d.  h.,  dass  es  42  Aeq.  Kohlenstoff 
enthalte.  Strecker  endlich  fiihrte  die  von  Liebig  gegebenen  For- 
meln auf  die  veriinderte  Gestalt  zuriick,  die  sie  annehmen  milssen  in 
Folge  des  inzwischen  zur  Geltung  gekommnen  niedrigercn  Aequivalent- 
gewichts  des  Kohlenstoffs.  Diese  Formeln,  dcren  wir  uns  im  Nachfol- 
genden,  sowie  in  den  Artlkeln,  die  von  den  Zersetzungsproducten  dea 
Phlorhizin  handeln  bedienen,  sind 

fiir  das  bei  lOOoC.  getrocknete  Phlorhizin  C42H]4  0]o; 

fiir  das  krystallisirte  C4J  Hjg  Oj4  = €43  Hj,  Ojo  4 aq. 

Das  Phlorhizin  hat,  nach  Stass,  folgende  Eigenschaften : Es  ist 
fast  gliinzendweiss;  aus  concentrirten  Losungen  auskrystallisirend,  bildet 
es  feine  seidegliinzende  Nadeln,  aus  verdUnnten  Losungen  durch  lang- 
sames  Erkalten  sich  abscheidend,  stellt  es  lange,  platte  und  gewundene 
Nadein  dar.  Der  Geschmack  desselben  ist  undeutlich  bitter,  binten- 
nach  siisslich.  £s  ist  in  kaltem  Wasser  sehr  wenig  loslich  (1  : 1000; 
Eoninck),  in  heissem  aber  leicht,  auch  lost  es  sich  in  Weingeist  und 
Holzgeist  bei  jeder  Temperatur.  Aether,  selbst  kochender,  I5st  nur 
Spuren  davon,  leicht  Idslich  aber  ist  es  in  einem  Gemenge  von  Wein- 
geist und  Aether.  Es  schmilzt  unter  Verlust  seines  Krystallwassers 
zwischen  106  und  109<’C.  Wird  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser 
Oder  Weingeist  gelbst,  so  kann  aus  derselben  durch  Concentriren  win- 
der krystallisirtes  Phlorhizin  dargestellt  werden.  In  einer  Temperatur 


*)  Jonm.  f.  prskt.  Chera  Bd.  XVII,  S.  809.  — •)  Anoal.  d.  Chsm.  a.  Phsrni. 
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Dkjiiizea  Dy  v...c>oglf 


Phlorhizin.  235 

fiber  175*C.  be'giimt  es  sich  ra  zersetzen.  Sein  specif.  Gewicht  wird 
▼on  Koninck  bei  = 1,4298  angegeben. 

Das  Phlorhizin  wird  von  Sch wefeUanre,  Phosphorsiiure, 
Chlorwasserstoff- und  Jodwasserstoffsaure  in  jeder  beliebigen 
Concentration  ohne  Zersetzung  geliist.  (Das  ganz  trockene  wird  von 
concentrirter  Schwefelsaure  zersetzt;  Konink).  Langere  Beriihrung 
mit  diesen  Sauren  oder  Erwarmen  einer  nuit  Wasser  verdiinnten  sauren 
Losung  des  Phlorhizins  bewirkt  Zerlegung  desaelben.  Es  bildet  sich 
ein  neuerKorper,  Phloretin,  nnd  Kriimelziicker  (s.  Phloretin).  Salpe- 
tersaure  und  Chromsaure  liefern  nicht  diese  Zersetziiogsproducte 
(Stass;  s.  Phloretinsaure). 

Auch  Alkalien  Ibsen  das  Phlorhizin  ohneVerandemng  auf.  Die 
Lbsnngen  sind  blassgelb  nnd  halten  sich  bei  Luftabschluss  Monate  lang 
so  nnverandert,  dass  dann  noch  durch  Saurezusatz  das  Phlorhizin  rein 
wieder  abgeschicden  werden  kann.  Der  Luft  ausgeaetzt,  nehmen  aber 
die  alkalischen  Phlorhizinlosungen  rasch  Sauerstoff  auf  und  werden 
nnter  Bildung  von  Kohlensaure  und  Essigsaure  durch  das  Entstehen 
eines  gefarbten  Stofles  rothbraun. 

Ammoniak  giebt  zur  Bildung  eines  anderen  Zersetzungsproductes, 
des  Phlorhizeins,  Anlass  (siehe  das  Weitere  hieriiber  im  Artikel 
Phlorhizein). 

Kalk milch  wird  durch  Zusatz  von  Phlorhizin  zur  klarenLOsung; 
diese  unter  der  Luftpumpe  verdunstcnd,  lasst  eine  gclbe,  krystallinische 
Masse  zurflck,  die  14,9  — 15,2  Proc.  Kalk  entha.lt  (Stass)  und  nach 
der  (corrigirten)  Formel  Liebig’s  bcsteht  aiis  CijHjjOu  -f-  3 CaO 
-f-3HO. 

Die  Barytverbindung  wird  erhalten  durch  Fallen  einer  Lb- 
sung  von  Phlorhizin  in  Holzgeist  mit  einer  Losung  von  Baryt  in 
derselben  Fliissigkeit,  Auswaschen  mit  Holzgeist,  Aaspressen  nnd 
Trocknen  bei  Luftabschluss.  Der  Barytgehaltbetiagt  29,8  bis  30, 19  Proc., 
und  die  Zusamniensetzung  ist  analog  der  Kalkerdeverbindung  (Stass). 

Die  Bleioxydverbindung  wird  erhalten  durch  Fallen  einer  Lb- 
sung  von  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  mit  Uberschiissiger  heisser  Phlori- 
zinlbsnng.  Der  Blcigehalt  der  so  gewonnenen  gelblichweissen  Verbin- 
dung  ist  constant  zwischen  59  und  60  Proc.,  geringer  fallt  er  aus  in  nie- 
drigeren  Temperaturen.  Das  Wasser  lasst  sich  aus  dieser  Verbindung 
nnter  140<’C.  nicht  entfernen  (Stass).  Sie  besteht,  nach  Liebig 
(C  = 6),  aus  C41H3]  O18  6PbO. 

Die  wichtigsten  Zersetzungsprodncte  des  Phlorhizin  sind: 
durch  hbhere  Temperatur  das  Rufin,  durch  concentrirte  Schwefelsaure 
das  Rutilin,  durch  verdiinnte Sauren  das  Phloretin,  durch  Salpeter- 
saure  diePhloretinssure,  durch  Ammoniak  unter  SauerstoSzutritt  das 
Phlorhizein. 

Rufin  bildef  sich,  nach  Mulder^),  beim  Erhitzen  reinen  Phlorhi- 
zins zwischen  190*  und  235®  G.  Es  ist  eine  harzartige,  schbn  rothe, 
brfichige  Masse,  die  sich  leicht  zu  Pulver  zerreiben  laset  nnd  in  Alko- 
hol  mit  tiefer  Orangefarbe,  in  Aether  wenig  Ibslich  ist.  Wasser  Ibst 
es  beim  Kochen  unter  Entfarbung  auf,  die  erkaltete  Lbrung  wird 
milchig  trUbe.  Mit  concentrirter  Schwefelsaure  bildet  es  eine  schbn 
rothe  Auflbsnng,  die  durch  Wasser  entfarbt  wird.  Yon  Salzshnre  wird 
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es  nicht  gelost,  auch  nicht  von  kalter  Salpetersiiure,  in  der  Wfirme  aber 
wird  es  von  dicser  zersetzt.  Animoniak  und  Aetzkali  losen  es  in  der 
Kalte  mil  schon  rother  Farbe,  verdQnnte  Schwcfelshure  schlagt  es  dar- 
aus  in  der  nrspriinglichen  Form  nieder.  Nach  Mulder  soil  neben 
diesem  Korper  atis  Fhlorhizin  nur  noch  Wasscr  erhalten  werden,  was 
freilich  nur  mit  Grundlegung  der  Mulder’schen  Formehi  (siehe  oben) 
stimmt.  Er  fand  den  Kbrper  zusammengesetzt  aus  Cm  H7  O5.  Das 
BuRn  hat  basische  Fligenschaften.  MitSchwefelsaure  iibergossen,  bildet 
es  die  Rufinschwefelsaure,  welche  die  Eigenschaft  liat,  sich  mit 
schwefelsauren  Salzen  mit  unorganischer  Basis  zu  verbinden.  Die 
Rufinschwefelsaure  kann  ausser  dem  Weg  directen  Zusammenbringens 
von  Riifin  mit  Schwefelsiiure  anch  erhalten  werden,  wenn  Salicin  oder 
Fhlorhizin,  ersteres  bei  gewohnlicher  Temperatur,  letzteres  bei  nnge* 
fahr  80®  C.,  mit  Schwefelsanre  digerirt  werden.  Die  von  Mulderdar- 
gestellten  rufinschwcfelsauren  Doppelsalze  sind: 

1)  Cjg  fli4  SO3 , -4-Ca0.S03  -f-  2 aq. 

2)  C„HuO,o,  SO3,  4-(2Ca0.S03)+  2aq. 

3)  Cjg  Hu  0,0,  S O3 , 4-  (3  Ca  0 . S O3)  + 2 aq. 

Rntilin  nannte  Braconnot  einen  braunrothen  Korper,  den  er 
bei  Einwirkung  von  concentrirter  Schwefelsanre  auf  Salicin  oder  Fo- 
pulin  erliielt.  Mulder  stellte  denselben  auch  aus  Fhlorhizin  dar. 

Braconnot’s  Rutilin  ist  nicht  eine  reine  organischc  Substanz,  son* 
dern  es  enthalt  Schwefelsiiure  und  Gyps.  Mulder  stellte  das  Rutilin 
auch  dar  durch  Uebergiessen  von  Salicin  oder  Flilorhizin,  wobei  er  je* 
doch  eine  Temperatur,  die  wenigstens  fiber  30®  stieg,  aber  etwas  unter 
80®  bleiben  musste,  anwandte.  Der  durch  Einwirkung  der  Schwefel- 
saure  auf  Salicin  oder  Fhlorhizin  erhaltene  Korper  wird  mit  wasser- 
freiem  Aether  geschfittelt,  es  bilden  sich  zwei  Schichten,  eine  braun- 
rothe  untere  und  eine  obere  milchweisse,  die  die  Schwefelsanre  ent- 
halt. Letztere  wird  abgegnssen,  der  Rest  aufs  Neue  mit  Aether  be- 
handelt  und  dies  mehre  Male  wiederholt.  Die  iitherische  Losung  wird 
zuletzt  mit  wasserfreiem  Weingeist  gefiillt. 

Das  bei  einer  Temperatur  zwischen  30®  und  40®  erhaltene  Rntilin 
(Butilinschwefclsiiure)  bildet,  wenn  es  noch  feucht  ist,  eine  halbdurch- 
sichtige,  blass  braunrothe  Gallerte,  getrocknet  ein  schon  violettes  Ful- 
ver,  das  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  nicht  loslich,  mit  Basen  aber 
verbindbar  ist.  Ist  das  Rutilin  zwischen  30  und  70®  C.  erhalten  wor- 
den,  so  bildet  es  feucht  keine  Gallerte  mehr,  sondern  ein  hartes  Ful- 
ver,  das  nach  dem  Trocknen  schwer  zorroiblich  ist. 

Mulder  giebt  nachfolgende  Formeln  f fir  das  Rutilin,  welches  wohl 
besser,  analog  dem  Rufin,  Rulilinschwefelsaure genannt  wfirde,  da  der 
organische  Korper  frei  von  Schwefelsiiure  unbekannt  ist. 

Bei  40®  dargestellt:  4(C;HsO)  . SO3, 

„ 55  „ 4(CjH3  0)  . 2SO3  4- C7H3O,, 

„ 70  „ 4(C7H3  0)  . SO3  4- 2(C,H3  0,). 

In  alien  diesen  Verbindungen  wird  von  Mulder  ein  Radical 
C7HS  angenommen.  B— y. 

Phocenil,  sjti.  mit  Delphinol  (s.  d.). 
Phocensaure  s.  Delphinsaure. 
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Phonicinschwefelsaure  s.  Indigo- Schwefel- 
saure,  Bd.  IV,  S.  45. 

Pholerit  (von  (poXlg,  Schuppe),  ein  in  feinschuppigen  Aggre- 
gftten  vorkommendea  Mineral,  welchein,  nach  drei  nahe  mit  einander 
flbereinstimmenden  Analysen  von  Ouillemin,  die  chemische  Formel 
AljOg  . SiOj  -f-  2 Ho  zukommt.  Von  ganz  Shnlichem  Habitus  — 
nnd  theilweise  auch  ahnlicher  Zusammensetzung  — sind  Gilbertit 
(s.  d.),  Nakrit,  gewisse  Kaoline  und  noch  einige  andere  mikrokry- 
stallinische  Mineralien,  denen  alien  eine  Entstehung  analog  der  dea 
Neolith  (s.  d.)  nnd  Speckstcins  (s.  d.)  zuzuschreiben  seyn  dUrfte.  — 
Der  Pholerit  findet  sich  im  Kohlengebirge  mehrerer  Gegenden,  z.  B. 
zn  Mons,  Val  Benoit  bei  Liittich.  Th.  S. 

Phonolith  (von  gjoji'ftv,  klingen),  Elingstein,  wegen  des 
hellen  Klanges,  welchen  Stiicke  dieser  halbglasigen  Gebirgsart  beim 
Daranschlagen  geben.  Nacli  den  Unterauchiingen  von  Meyer  nnd 
Redtenbacher  1st  die  Znsaraincnsetzung  zweier  Phonolithe  von  Ma- 
rienberg  bei  Aussig  (1)  und  ana  der  Umgegend  von  Wien  (2),  wie 
folgt: 


(1) 

(2) 

Kieselerde 

. 56,65  . 

. 54,09 

Thonerde 

. 16,94  . 

. 24,09 

Eisenoxyd 

. 3,91  . 

. 1,25  FeO 

Manganoxyd 

— 

. 0,32 

Kalkerde  . 

. 1,95  . 

. 0,69 

Kali  . . . 

. 9,52  . 

. 4,24 

Katron  . . 

. 2,67  . 

. 9,22 

Talkerde  . . 

1,70  . 

. 1,38 

Wasser  . . 

. 4,99  . 

. 3,28 

98,33 

98,56. 

Hierans  ergeben  sich  die  Sanerstotf- Verhiiltnisse: 

SiO,  RjOa  RO  HO 

(1)  = 29,41  : 9,09  : 3,60  : 4,44 

(2)  = 2»,08  : 11,24  : 4,17  : 2,92. 

Dass  diese  nicht  genau  mit  einander  iibereinstimmen,  liisst  sich 
bei  der  Beschaffenheit  der  Phonolithe  nicht  andera  erwarten.  Dieselben 
bestehen  niimlich,  gleich  dem  Pechstein  (s.  d.),  ans  eirier  bomogenen, 
halbglasigen  Grundmasse,  in  welcher  kleinere  oder  griissere  Partien 
verschiedener  Mineralien  eingewachsen  sind,  wie  namcntlich  Feldapatb, 
Hornblende,  Glimmer,  Natrolith  u.  s.  w.  Einige  Phonolithe  werden 
durch  ^s  hiiuhge  Auftreten  von  Krystallen  glaaigen  Feldapathes  zn 
Phonolith-Porphyren , den  Pechstein -Porphyren  entsprechend. 

Jedenfalls  ist  es  also  sehr  schwer,  jene  Grundmasse  ganz  frei  von  bei- 
gemengten  Mineralien  zu  erhalten;  es  diirfte  dies  ohne  Anwendung  des 
ilikroskops  beim  Aussuchen  der  Stiicke  nicht  zu  erreicben  seyn.  Le- 
gen  wir  also  den  obigen  Sauerstoff- V’^erhiiltnissen  nur  eine  annahernde 
Richtigkeit  bei,  und  versuchen  wir  dieselben  auf  ein  einfacheres  Ver» 
baltniss  zuruckzufuhren,  so  bietct  sich  als  solches  SiOj  : K^Oa  : RO  : 

HO  = 28  : 12  : 4 : 4 = 7 ; 3 : 1 : 1,  folglich  die  Atomen-Propor* 
tion  7 ; 3 : 3 : 8,  entsprechend  der  Formel  ' 

8 RO  . SiO,  -f-  3 (R,  O,  . 2 SiO,)  -f  3 HO  . . (I) 
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d.  h-  1 At.  eines  Drittel-Silicatea  von  BO  mit  3 At.  ernes  Zweidrittel- 
Silicates  vou  Rj  Og  und  3 At.  Wasser.  Betrachtet  man  das  Wasser  als 
basLsches,  so  verandert  aich  diese  Formal  zu  dem  Ausdrucke 

3 [BO  . SiOg  + BgOg  . SiOg]  + (HO)  . SiOg  . . ai) 
d.  h.  = 3 At.  Labrador  -|-  1 At.  neiitrales  kieselsaures  (basisches) 
Wasser;  oder,  wenn  man  (HO)  homoomorph  mit  BO  setzt: 

4 [(BO)  . SiOg]  + 8 [K,  O,  . SiOg]  . . (Ill) 

Die  Formel  (II)  iat  von  besonderem  Interesse,  indem  sie  den  Pbo- 
nolith  in  eine  nahe  chemische  Beziehung  zum  Labrador  bringt,  ganz 
. analog  wie  eine  solche  Beziehung  zwischen  Albit  und  Pechstein 
(s.  d.)  stattfindet.  Spatere  Untersuchungen  miisaen  dariiber  entscheiden, 
ob  dieses  Verhaltniss  beim  Phonolith  eben  so  genau  zutrifll,  wie  das 
analoge  beim  Pechstein. 

Der  Phonolith  beaitzt  ungefahr  Feldspathharte  and  ein  specif.  Ge- 
wicht  von  2,5  — 2,63.  Selten  von  betriichtlichem  Glanz;  scliimmernd, 
meist  fettartig,  bis  fast  matt.  Von  griinlichgrauer,  rauchgraner,  schmutzig 
geiblicher  bia  braunlicher  Farbe.  Von  splittrigem  bis  unvollkommen 
muschligem  Bruch.  Mituuter,  gleich  dem  Pechstein,  von  dickschiefri- 
gerTextur;  thcils  von  platten-,  theils  von  saulenfbrraiger  Abaonderung. 
— Die  ganze  Beschaffenheit  sowie  das  Vorkommen  des  Phonoliths  — 
Kegelberge  bildend  und  Gangspaltcn  aasfiillend,  in  mehr  oder  weniger 
innigem  Verbande  mit  trachytiachen  und  basaltiachen  Gesteinen  — be- 
weisen  den  vulcaniachen  Uraprung  desselben,  und  geben  uns  ein  ander* 
weitiges  Bcispiel  von  dem  Austreten  wasserhaltiger  geschmolzener  Mas- 
sen  aus  dem  vulcanischen  Heerde  und  von  dem  Erstarren  deraelben 
mit  Beibehaltung  eines  solchen  Wassergehaltes.  — Findet  sich  unter 
anderen  im  Bohmischen  Mittelgebirge  (aehr  schon  am  Borzen  und  Mil- 
leschauer  bei  Teplitz),  bei  Zittau  (Lausche),  im  Siebengebirge , in  der 
Rhon,  im  Hbgau  u.  s.  w.  Th.  S. 

Phormin.  Pseudomorphin.  Pelletier  fand  bei  der 
fabrikmassigen  Verarbeitung  von  Opium  einige  Mai  levantisches  Opium, 
welches  neben  Morphium  einen  andem  Korper  von  schwach  basischen 
Eigenschaften  gab,  der  mit  Salpeteraaure  und  mit  Eiaenoxydaalzen  die 
gleicbe  Reaction  zeigt  wie  Morphium,  sonst  sich  aber  von  dieser  Base 
wesentlich  unterscheidet,  namentlich  dadurch,  dass  er  nach  Pelletier, 
auch  nach  Versuchen  von  Magendie,  nicht  giftigwirkt,  indem  er  selbst 
in  Gaben  von  6 Gran  bei  Hunden  keine  Wirkung  hervorbrachte.  Pel- 
letier nannte  diesen  Korper  deshalb  Pseudomorphin,  Berzelius  bil- 
det  den  Namen  Phormin  durch  Umsetzung  der  Buchstaben  in  dem  Worte 
Morphin.  Uebrigens  ist  es  noch  unerwiesen,  ob  dieses  Pseudomorphin 
nicht  vielleicht  ein  unreines  Morphin  enthaltendes  Gemenge  i4t.  Die 
Zusaramensetzung  desPhormins  ist  nach  Pelletier:  C,;HigNO]4  (52,7 
KohlenstofT,  5,8  Wasseratolf,  4,08  Stickstoff).  Diese  Zahlen  passen  mit 
Cj7  HigNOi4,  aber  nicht  mit  der  von  Berzelius  gegebenen  Formel: 
CjoHigNOn. 

Pelletier  erhielt  das  Phormin,  indem  er  levantisches  Opium  mit 
Wasser  extrahirte,  die  Loaung  mit  Ammoniak  fallte,  das  niedergefal- 
lene  unreine  Morphin  mit  kaustischem  Natron  behandelte,  die  alkali- 
sche  Losung  mit  Schwefelaiinre  ubersattigte  und  die  FlQssigkeit  nun 
mit  Ammoniak  fallte.  Das  Filtrat  wird  beim  Abdampfen  sauer,  und 
es  scheiden  sich  glimmerartige  Blattchen  von  schwefelsaurem  Pseudo- 
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roorphin  ab ; diese  warden  nach  dem  Abwaschen  init  wenig  kaltem 
Ws«3er  in  siedendem  Wasser  gclost  und  in  dieger  Logung  mit  Ammo* 
niak  versetzt,  worauf  beim  Erkalten  Fhormin  in  schwach  gltozenden 
Blattchen  krygtallisirt. 

Der  Psendomorphin  iat  kaom  in  >Yaaser  loalich,  Alkohol  von 
0,833  specif.  Gewicht  lost  es  in  geringer  Menge,  in  wasserfreiem  Al- 
kobol  Oder  Aether  ist  es  unloslich.  Es  lost  sich  ferner  in  verdiinn- 
teo  Sauren,  besonders  leicht  in  Essigsaure  und  aucb  in  verdOnnter 
Salzsaure,  weniger  leicht  in  Tcrdiinnter  Schwefelsaure  oder  Salpe- 
teraanre.  In  Terdiinntem  kanstischen  Kali  oder  Natron  ist  es  leicht 
loslich,  in  vordunntem  Ammoniak  dagegen  nicht  mehr  als  in  Wasser; 
biuren  fallen  es  aus  der  Loaung,  doch  enthiilt  der  Niederschlag  von 
den  lam  Fallen  verwendeten  Sauren;  beim  Abscheiden  mit  SchwefeU 
iiure  fallen  glimmerartige  Blattchen  nieder,  welche  8,8  Proc.  Schwa, 
felsaure  enthalten  und  sich  in  700  bis  800  Thin.  Wasser  von  14**  C. 
Ibsen. 

Das  Pseudomorphin  wird  durch  Erhitzen  zersetzt.  Es  wird  dorch 
stirke  Salpetersaure  znerst  inteasiv  roth,  und  dann  in  Oxalsanre  ver* 
wandelt  (wie  Morphin);  von  neutralen  Eisenoxydsalzen , sowie  von 
Eisenchlorid  wird  es  mit  blaucr  Farbe  geldst;  die  Farbe  verwandelt 
sich  beim  Kochen  der  Fliissigkeit  in  GrQn  und  bei  Zusatz  von  Ammo* 
niak  wird  die  Lbsung  weinroth,  wahrend  sich  eine  geringe  Menge  eines 
Niederschlags  bildet  (Reaction  wie  bei  Morphium).  Ft. 

Phoron,  syn.  mit  Camphoron,  s.  d.  Suppl. 
Phosgen,  syn.  mit  Chlorkohlenoxyd. 

Phosgenather,  s^m.  mit  Chlorkohlenoxyd- 
ather,  s.  d. 

Phosox  ycarbyl  nennt  Zeise  ein  braunes,  schlaromarliges 
Prodnct  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  weingeistige  Kalilbsung, 
welches  wahrscheinlich  aus  Kohlenstoff,  Wasserstoff,  Sanerstoff  und 
Phosphor  besteht.  Ml. 

Phosphacetsaure,  Ace«pho8gensaure  und  Ace- 
phossaure  nennt  Zeise*)  drei  von  ihm  entdeckte  phosphorhal- 
tige  Sauren,  welche  neben  einem  indifferenten  phosphorhaltigen  Kbr- 
per  durch  Einwirkung  von  Phosphor  auf  Aceton  entstehen.  Die  Mo- 
lecularconstitution  dieser  Sauren  ist  noch  nicht  erforscht;  es  sind  nor 
erst  die  wichtigsten  qualitativen*  Verhaltnisse  beschrieben  worden,  die 
hier  in  genetischer  Ordnung  wiedergeben  werden.  Wenn  man  Aceton 
langcre  Zeit  mit  Phosphor  unter  Luftabschluss  stehen.  lasst , so  nimmt 
die  FlQssigkeit  eine  immer  starker  werdende  saure  Reaction  an ; durch 
Erhitzen  bis  nahe  an  den  Kochpunkt  kann  die  Einwirkung  des  Phos- 
phors so  beschleunigt  werden,  dass  man  innerhalb  18  bb  20  Stnnden 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  der  nenen  Sauren  gewinnt.  Das  noch 
unveranderte  Aceton  entfernt  man  durch  Destination,  worauf  die  rdck- 
atindige  FlQssigkeit  vom  GberschQssigen  Phosphor  abgegossen,  mit  der 
fOnffachen  Menge  Wasser  vermischt  und  von  dem  aufgesehlammten 


*)  Anna),  der  Chem.  u.  Fbsrm.  Bd.  XU,  S.  87,  n.  Bd.  ZUn,  S.  61. 
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indifferenten  Kdrper  abfiltrirt  wird.  In  der  Lo^ung  sind  die  dret  ge* 
nannten  Sauren ; diirch  Digestion  mit  Blcioxyd  erhattman  Ibsliches  ace* 
phossaurcs  Bleioxyd  und  die  unloslichen  Bleiverbindungen  der  Fhog* 
phacctgiiure  and  Accphosgensiinrc. 

Die  Acephossaure,  durch  Schwerelwasserstoif  in  Freiheit  ge- 
setzt,  liUst  beim  Abdampfen  eine  iirnissartige  blassgelbe  Masse  ziirdck, 
welche  gich  leicht  wiedcr  in  VVasser  lost,  stark  saner  schmeckt  und 
Lackmus  stark  rothet.  Diirch  Erhitzen  bis  ziim  GUihen,  entwickelt  sie 
einen  dicken  weissen  Nebel  und  hinterliisst  Kohle  und  Fhosphorsaure. 
Mit  Basen  giebt  sie  in  VVasser  und  VVeingeist  leicht  losliche  Salze,  die 
eingedamplt  gunimiarlig  oder  pulverfbrmig  werden,  beim  Glilhen  viel 
Gas,  jedoch  keinen  selbstentziindlichen  Fhosphorwasserstolf  entwickein, 
und  einen  kohligen  Riickstand  hinterlnssen.  Das  Bleisalz  geht  beim 
Eindampfen  theilweise  in  einen  nnlbslichen  Zustand  uber.  Das  Baryt* 
salz  reagirt  immer  sauer;  das  Kalksalz  ist  vollkommen  neutral,  wird 
aus  der  alkoholisctien  Losung  durch  Aether  gefallt,  giebt  mit  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  bei  gewohnlicher  Temporatur  nach  lingerer  Zeit 
einen  braunschwarzen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  sogleich,  hinterlasst 
beim  Gliihen  einen  sauren  Riickstand,  wird  durch  Kochen  mit  concen- 
trirter  Balpetersiure  nur  unvollstandig , dagegen  leiclit  durch  Schmel- 
zen  roit  salpetersaarem  oder  chlorsaiirem  Kali  oxydirt.  Das  Natron* 
salz  reagirt  selbst  in  alkoholischer  Losung  schwach  basisch;  das  Ammo* 
niaksalz  wird  beim  Verdampfen  iin  lultleeren  Raum  sauer. 

Die  Fhosphacetsaure  wird  ziiglcich  mit  der  Acesphosgensaure 
ebenlalls  durch  Scliwefelwassorstoff  aus  den  unlbslichen  Bleiverbindun* 
gen  abgeschieden , in  leiclit  losliches  Kalksalz  iibergefiihrt,  von  dem 
niederfallenJcn  accphosgcnsauren  Kalk  abfiltrirt,  abermaig  durch  dop- 
pelte  Walilverwandtschaft  in  Bleisalz  verwandelt  und  aus  diesem  wie 
vorher  isolirt.  Sie  gleicht  der  Acephossaure  ausserordentlich;  mit  Ba* 
sen  erzeiigt  sie  theils  unlosliche,  theils  losliche  Salze;  letztere  sind 
krystallisirbar,  in  Alkohol  unaufluslich.  Das  Barytsalz  hinterlasst  im 
lul'tleeren  Raum  blattrige  Krystalle  und  ein  unlosliches  weisses  Pulver, 
welches  reichlicher  bei  Erwarmung  auf  C0®C.  entsteht.  Das  Kalksalz 
wird  weniger  leicht  zersetzt;  die  Verbindungen  mit  dem  Natron  und 
Ammoniak  krystallisiren  undeutlieh.  Salpetersaures  Silberoxyd  lullt 
aus  diesen  Losungen  einen  reicliliehen  weissen  Niederschlag,  der  beim 
Erhitzen  sogleich,  bei  gewohnlicher  Tcmperatur  sehr  bald  schwarz 
wird.  Mit  Losungen  von  Kupferoxyd,  Eisenoxyd,  Quecksilberoxydul 
entstehen  Niederschliige  wie  mit  Bleizucker. 

Die  Acep h osge nsa u r e , welche  durch  Neutralisation  mit  Kalk 
v.on  der  Phosphacetsiinre  gesondert  wnrde,  enthiilt  nocli  Fhosphorsaure 
beigemengt;  nachdem  man  sie  in  Natronsalz  verwandelt  und  das  phos* 
phorsaure  Natron  hat  auskrystallisiren  lassen,  fjillt  man  sie  wieder  mit 
Bleilbsung  und  macht  sie  durch  Schwefelwasserstuif  frci.  Sie  unter- 
scheidet  sich  von  den  vorhergehcnden  Sauren  dadurch,  dass  sie  erhitzt 
unter  lebhaltem  Aul  brausen  und  starkem  Aut  bliilien,  und  mit  Entwicke- 
lung  vieler  kleiner  Fhosphorflainmchen  verbrennt.  Das  Natronsalz 
giebt,  sehr  alinlich  dcin  phosphursauren  Natron,  mit  salpetersaurem 
Silberoxyd  einen  gelben  Niederschlag,  der  bei  gewohnlicher  Tempera* 
tur  langsam,  bei  erhbhter  schnell  braunschwarz  wird;  die  Verbindun* 
gen  mit  anderen  Metnlloxyden  sind  meist  unloslich  oder  doch  schwer 
Ibslich. 
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Der  iDdifl'erente  phoaph  o rh  altige  Korper  entateht  reiohli- 
cher,  wenn  Phoaphor  anhaltend  mit  neuen  Portionen  Aceton  erwarmt 
wird;  der  graugetbe,  tcrpentinartige,  zahHuaaige  RUckatand  wird  durch 
Behandlung  mit  kocheudem  Waaaer,  welchea  ihm  die  genannten  Siiu- 
ren  Tollatandig  entzieht,  uad  durch  Digeation  mit  Schwefelkohlenstoif, 
welcher  beigemengten  Pliosphor  auflbat,  zu  einem  dunkelgelben,  volu- 
roiDOaen,  an  der  Luft,  aelbat  bei  etwaa  erhohter  Temperatur  unveran- 
derlichen,  in  atarker  Hitze  in  Phoaphor  und  Kohle  aich  zeraetzenden 
Pnlver.  AC. 

Phosphathsaure.  in  anatoger  Weiae,  ala  Phoaphor  auf 
Aceton  einwirkt,  verbindet  er  aich  auch  nach  langerer  Zeit  mit  den 
Elementen  dea  Aethyloxyds.  Die  hierbei  entatehende  Saure  hat  Zeiae 
Phoaphataaure  genannt,  aber  nur  oberflachlich  unterauchL  Wenn  man 
reinen  und  aaurefreien  Aether  mit  uberachiiaaigem  feinvertheilten  Pboa- 
phor  einige  Tage  wohl  verachlossen  atehen  laaat  und  dann  die  atark 
aaure  Fliiaaigkeit  in  einem  Kohlensaureatrom  bia  auf  ein  Zwanzigatel 
deatillirt,  ao  erhalt  man  einen  ayrupartigen  Riickatand,  deaaen  waaae- 
rige  Loaung  mit  Baryt  ein  nnaufldalichea,  ein  aciiwer-  und  ein  leicbt- 
loalichea  Salz  liefert.  Daa  unloaliche  enthiilt  vielleicht  acephosgenaau- 
ren  Baryt;  die  beiden  anderen  aber  aind  weaentlich  von  den  Producten 
dea  Acetone  verschieden.  Daa  leichtloaliche  Bar3rtaalz,  der  phospbath- 
aaure  Baryt,  trocknet  zu  einer  undeutlich  kryatalliairten , an  dem 
Gefaaa  feat  haftenden  Maaae  ein,  gewohnlich  mit  einem  acbwacheii 
Stich  ina  Gelbe.  Gegen  die  Loaungen  von  Silber,  Blei,  Queckailber 
und  Kalk  verhftlt  ea  aich  ahnlich  dem  phoaphacetaauren  Baryt;  durch 
Schwefelaaurehydrat  aber  wird  ea  weniger  gefarbt  und  giebt  weniger 
Kohle.  Ml. 


Phospham 

Phosphamid 

Phosphamsaure 


s.  Phosphorstickstoffver- 
bindungen. 


Phosphatische  Saure.  Die  durch  langaamea  Verbrennen 
von  Phoaphor  an  freier  Luft  erhaltene  Siiure  ward  friiher  ala  Acidum 


phogpkori  per  deliquiwn  von  dem  Acidum  phosphori  per  dejlagrationem 
( Phoaphoraaure ) , von  1787  an  ala  Acide  phosphoreux  unterachieden. 
Dnlong,  der  zuerat  die  reine  phoaphorige  Siiure  daratellte,  nannte 
die  durch  Zerflieaaen  dea  Phosphora  an  der  Luft  erhaltene  Verbin- 
dnng : phoaphatiache  Saure.  Sie  ward  friiher  fiir  eine  eigene  Oxy- 


dationaatufe  dea  Phoaphora  gehalten,  fiir  eine  Art  Unterphoaphor- 
aaure,  PO4  oder  PjO;,  oder  wenigatena  fiir  eine  beatimmtc  Verbin- 
dung  von  phoaphoriger  Saure  mit  Phoaphoraaure,  PO5  -|-  POs,  oder 
4POj  -|-  POj.  Ala  Beweia  fiir  dieae  Anaicht  ward  angefiihrt,  dasa 
die  Saure  immer  dieaelbe  Zuaammenaetzung  babe,  und  aich  an  der  Lull 
nicht  hoher  oxydire , in  Beriihrung  mit  Baaen  zerfallt  aie  jedoch  und 
bildet  phoaphoraaurea  und  phoaphorigaaurea  Salz.  Nach  Leverrier  iat 
die  phoaphatiache  Saure  vielleicht  eine  Verbindiing  von  Phoaphoroxyd 


mit  Phoaphoraaure. 

Da  die  bei  der  langaamen  Oxydation  dea  Phoaphora  erhaltene 
Saure  weder  conatante  Zuaammenaetzung  hat,  noch  einfache  Verbin- 


')  Anaal.  der  Cbem.  a.  Phjtrtn.  Bd.  XLI,  S.  81. 
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diing^verhaltnig^e  zeigt,  uml  koine  eigciithiimlicUen  Salze  bildet,  so  wird 
sie  als  ein  Gemenge  von  phosphoriger  Saure  init  Phosphorsaure  anzu- 
sehen  seyn.  Fe. 

Phosphor,  friiher  aiich  nacli  den  Entdeckern  als  Brandt’- 
scher  oder  Knnkel’schor  Phosphor  (von  qcwff,  Licht,  und  (pega,  icli 
trage),  oder  nach  seiner  Gewinnung  als  Harnphosphor  bezeichnet,  ist 
ein  nicht  metallisches  Element,  welches  in  chemisclier  Beziehung  dem 
Arsen  nnd  dem  Antimon  nahe  steht,  anch  in  manchen  Verbindungen 
Analogic  mit  dem  StickstoflT  bietet. 

Berzelius  bestimmte,  indcm  er  annahm,  dass  ein  Aequivalent  Phos- 
phor gleich  einem  Doppelatom  sey,  das  Atomgewicht  desselben  zu  196,148 
oder  das  Doppelatom  = 392,285;  nach  spateren  Versnchen  von  Pe- 
louze  sollte  das  Aequivalent  genau  = 400  seyn;  Schrottert)  hat 
nun  dasselbe  ziiletzt  durch  Verbrennen  von  amorphem  Phosphor  be- 
stimmt,  er  fand  es  im  Mittel  von  zehn  Versnchen,  bei  welchen  aus  einem 
Theil  Phosphor  2,28783  bis  2,29300  wasserl'reie  Phosphorsaure  erhalten 
war,  zu  387,83  (oder  31,026  wenn  B = 1 gesetzt  wird);  er  nimmt 
daher  als  das  richtige  Aequivalent  des  Phosphors  387,5  oder  31  an. 
.T  acquelain  ’)  hat  spatcr  aus  dem  Phosphorchlorid  (PEI3),  welches  meh- 
rere  Mai  iiber  Phosphor  oder  iiber  Zinnchloriir  destillirt  war,  das  Aequi- 
valent des  Phosphors  bestimmen  wollen,  theils  durch  directe  Bestimmung 
des  Chlors,  theils  indem  er  das  Phosphorchlorid  mit  Wasser  bei  Ge- 
genwart  von  Chlor  zersetzte,  durch  Verdampfen  die  Salzsaure  entfernte, 
nnd  den  Riickstand  mit  Bleioxydhydrat  erhitzte;  diese  Versuche  ver- 
dienen  wegen  der  IJnsicherheit  des  gewahlten  Verl'ahrens  wenig  Ver- 
trauen.  Dio  hygroskopischen  Eigenschat'ten  des  Chlorids  und  die  Un- 
sicherheit  hinsichtlich  der  Reinheit  des  Priiparats  erklaren  wohl  die  so 
stark  dilTerirenden  Resultate,  welche  Jacquelain  erhielt;  aber  aus  sol- 
chen  Resultaten  lasst  sich  nicht  wohl  ein  Mittel  ziehen , wie  er  es  ge- 
than  hat;  die  von  ihm  angegebene  Aequivalentenzahl  872,77  oder  29,8 
ist  offenbar  viel  zu  niedrig. 

Der  Phosphor  kann  sich,  wegen  seiner  grossen  Verwandtschaft 
namentlich  znm  Sauerstoff,  nie  frei  in  der  Natur  dnden ; am  hauhgsten 
treffen  wir  ihn  im  oxydirten  Zustande  als  Phosphorsaure , und  diese 
an  Basen  gebnnden.  Phosphorsaure  Salze  sind  im  Mineralreich  ausser- 
ordcntlich  verbreitet,  wenn  sie  auch  selten  an  einem  Ort  in  grossen 
Massen  auftreten,  wir  finden  sie  in  allem  Ackerboden ; die  meisten  Kalk- 
steine  nnd  viele  Tbone  enthalten  wenigstens  geringe  Spuren , manche 
Mergel  selbst  grossere  Mengen  dieser  Verbindungen;  last  alle  Eisen- 
erze  enthalten  Spuren  phosphorsaurer  Salze,  und  es  Hndet  sich  daher 
Phosphor  im  Roheisen,  und  oft  selbst  noch  im  Stahl  und  im  Stabeisen ; 
das  vorziigliche  russische  mit  CCND  bezeichnete  Eisen  von  den  De- 
midoff’sehen  Eisenwerken  bei  Nishnetagilsk  soil  seine  Giite  einem  Ge- 
halt  an  Phosphor  verdanken  (Schafhautl  ^).  Phosphor  macht  jedoch 

')  Wiener  Akad.  Bericiit  Bd.  VI,  ,S.  58.  — Journ.  f.  prnkt.  Chem.  Bd.  I.III,  S.  435. 
— Phann.  Ccntrslbiatt  1861,  S.  890.  — Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX, 

S.  202.  — Chem.  Soc.  Qu,  J.  IV,  ,S.  228.  — Annalcs  de  ehim.  et  de  phvs.  [8] 

T.  XXXIV,  p.  823,  et  T.  XXXVIII,  p.  181. 

•)  Compt.  rend,  de  I'acad.  T.  XXXIII,  p.  698  (vergl.  .SchrStter  Joum.  fUr 
prakt.  Chem.  Bd.  lATI,  S.  315). 

*)  Joum.  fllr  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  804.  — .lahresber.  von  Liebig  u. 
Kopp,  1847  o.  1848,  S.  1024. 
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das  Eisen  leicht  kaltbnichig.  Aus  denselban  Erzen  bereitet,  soil  das 
kalt  erblasene  Roheisen  etwas  weniger  Phosphor  enthalten,  nls  wenn  es 
mit  heissem  Wind  erblasen  ist;  aus  Staffordshire -Erzen  kalt  erblasenes 
Roheisen  enthielt  0,03  bis  0,36  Proc.  Phosphor,  heiss  erblasenes  hatte 
0,07  bis  0,54  Proc.  (Wrightson  '). 

Die  phosphorsauren  Verbindnngen  gehen  nus  dem  .Boden  in  die 
Pflanzen  und  Thiere  fiber,  und  wir  hnden  sie  theils  unverandert,  theils 
in  phosphorhaltenden  organischen  Verbindnngen  -wieder;  solche  orga- 
nische  Verbindnngen,  welche  Phosphor  in  nnoxydirtem  Znstande  ent- 
halten, sind  das  Gehimfett,  das  Eierbl  und  vielleicht  die  eiweiss- 
artigen  Kiirper;  auch  im  Harn  ist  nach  Ronalds  nicht  aller 
Phosphor  als  Phosphorsiinre,  sondem  zum  Theil  nnmittelbnr  in  orga- 
niacher  Verbindung  vorhanden ; er  glaubt,  dass  der  in  24  Stunden  go- 
lassene  Harn  eines  erwachsenen  Mannes  etwa  3 Gramm  Phosphor  im 
nicht  oxydirten  Znstande  enthalte.  Die  verschiedenen,  als  Nahrungs- 
mittel  dienenden  Feldirilchte  enthalten  im  Ganzen  in  100000  Thin. 
46  bis  400  Tide.  Phosphor,  Gerste  nnd  Hopfen  soger  500  Thle.,  hanpt- 
sachlich  in  der  Form  phosphorsanrer  Salze.  Besonders  reich  an  phos- 
phorsauren Salzen  sind  endlich  die  Knochen  der  hoheren  Thierclassen. 

Der  Phosphor  ward  1669  von  Brand,  einem  bankerotten  Ham- 
burger Kaufmann,  bei  Versuchen,  aus  dem  Harn  eine  Goldtinctur  dar- 
zustellen,  entdeckt,  seine  Darstellung  aber  geheim  gehalten ; Kunckel, 
der  von  dieser  Entdeckung  und  dem  benntzten  Material  Kenntniss  er- 
hielt,  soli  dann  selbststandig  die  Bereitung  gefnnden  haben ; cr  gab 
zuerst  Anweisung,  Phosphor  aus  Ham  darzustellen.  Bis  in  die  zweite 
Halfte  des  vorigen  Jahrhunderts  wurde  diese  Substanz  ausschliesslich 
aus  Urin  gewonnen ; nachdem  aber  Gahn  um  1770  gezeigt  hatte,  dass 
die  Knochen  reich  an  phosphorsauren  Salzen  scyen,  gab  Scheele  eine 
Methode,  den  Phosphor  aus  dem  phosphorsauren  Kalk  der  Knochen  ab- 
znscheiden,  wodurch  seine  Darstellung  wegen  der  grosseren  Ausbeute 
sehr  erleichtert  wurde. 

So  lange  der  Phosphor  nur  aus  Urin  dargestellt  wurde,  musste  er 
wegen  der  urastiindlichen  Arbeit  des  Eindampfens  grosser  Massen  Fliis- 
•sigkeiten  nnd  wegen  der  geringeren  Ausbeute  einen  hohen  Preis  haben ; 
nach  Hellot  erhielt  man  aus  3 Oxhoft  (etwa  6 bis  700  Liter)  gefaul- 
tem  Urin  nur  eine  Unze  Phosphor;  Henckel  und  Marggraf  erhielten 
bei  der  Destination  von  9 bis  10  Pt'und  eingedicktem  Urinsubstanz  mitZu- 
satz  von  Chlorblei  2'/j  Unze  PhoSjdior.  Es  kann  daher  nicht  auffallen, 
dass  1730  (nach  Juncker)  in  England  eine  Unze  Phosphor  mit  10,  in 
Amsterdam  sogar  mit  16  Dukaten  bezahlt  wurde.  Sobald  spiitcr  die 
jetzt  noch  im  Allgemeinen  gebrauchliche  Methode,  den  Phosphor  aus 
gebrannten  Knochen  darzustellen,  durch  Scheele  in  Anwendung  ge- 
kommen  war,  wurde  das  Praparat  viel  wohlfeiler,  doch  wurde  noch 
Anfangs  dieses  Jahrhunderts  die  Unze  mit  4 bis  5 Thaler  bezahlt;  da- 
mals  ward  der  Phosphor  nur  in  chemischen  Laboratorien  und  in  Apo- 
theken  in  geringer  Menge  gebraucht.  Seitdem  man  in  den  letzten 
.Jahrzehnten  angefangen  hat,  denselben  in  grossen  QuantiUiten  zu 
den  jetzt  so  allgemein-  gebriiuchlichen  Reibzfindhblzern  zu  verwen- 


*)  Jahre#b«r.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  024. 

Philosopb.  Magaz.  [3]  Bd.  XXX,  S.  253.  — .lourii.  f.  prakl.  Cliein.  Bd.  XI.I, 

S.  186.  — Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp,  1847  u.  1848,  S.  924. 
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den,  wird  dM  Product  in  grosseren  Massen  fabrikmiUsig  dargestallt, 
und  dadurch  Ut  sein  Preis  nach  und  nach  so  gefallen,  dass  nun  das 
Pfund  Phosphor  mit  etwa  1 Thaler  bezahlt  wird , ein  Erfolg , welcher 
altein  durch  die  Concurrenz  herbeigefiihrt  ist,  und  dadurch  dass  das 
Praparat  jetzt  in  grossen  Massen  fabrikmusig  und  deshalb  okonomisch 
vortheilhafter  dargestellt  werden  kann ; denn  die  Methode  ist  im  We- 
sentlichen  noch  dieselbe,  wie  sie  seit  50  Jahren  in  Gebrauch  war. 

Zur  Darstellung  von  Phosphor  gliiht  man  verglaste  Phosphorsaure, 
oder  besser  verglasten  sauren  phosphorsauren  Kalk  mit  iiberschilssiger 
Holzkohle  in  einer  Porcellanretorte  bis  nahe  zur  Weissgliibhitze  bei 
Abschluss  der  Luft;  es  bilden  sich  hier  Kohlensaure  und  Kohlenoayd, 
zugleich  aber  auch  gasl'brmige  Phosphorverbindungen , und  endlich 
Phosphor,  welcher  ebenfalls  in  Gasforin  entweicht,  und  durch  Abkuhlen 
unter  Wasser  verdichtet  wird. 

Aus  Ham  kann  man  Phosphor  darstellen  durch  Verdainpfen  zur 
Trockne  und  Gliihen  des  Riickstandes  raitKohle;  besser  indem  man  den 
Urin  mit  salpetersaurera  Blei-  oder  Quecksilberoxyd  lallt,  und  den  Nieder- 
schlag,  der  alle  Phosphorsaure  enthalt,  mit  Vs  Kohle  mengt  und  gliiht. 

GewOhnlich  stellt  man  den  Phosphor  aus  den  Knuchen  dar,  diese  ent- 
lialten,  ausser  Leimsubstanz  etwas  Fett  und  Wasser,  hauptsiichlich  basisch- 
ephosphorsauren  Kalk  (3  CaO . PO«)  und  etwas  kohlensaurenKalk.  Die  ge- 
wolinliche  Methode  der  Darstellung  besteht  nun  dariu,  dass  man,  nachdem 
die  Knochen  gebrannt  sind,  den  basisch-phosphorsauren  Kalk  derselben 
durch Schwefelsaure  so  weit  zersetzt,  dass  sich  saurer  phosphorsaurerKalk 

(2  HO  I POj^  bildet.  Die  Losung  desselben  wird  eingedampft,  mit  Kohle 

gemengt,  getrocknet  und  bei  Weissgliibhitze  destillirt.  Hierbei  wird 
zuerst  durch  Einwirkung  von  2 Aeq.  Schwefelsaure  2(HO  . SOg)  auf 
die  weissgebrannten  Knochen  (3CaO.POj)  schwer  loslicher  Gyps 


2 (CaO  . SOg)  gebildet,  und  saurer  phosphorsaurer  Kalk  fjoj 

welcher  in  Losung  bleibt.  Die  Fliissigkeit  wird  von  dem  abgescliiedenen 
Gyps  abgegossen,  eingedampft,  mit  Holzkohle  gemengt  und  schwach 
gegliiht,  wobei  dann  zuerst  einbasischer  oder  inetaphosphorsaurer  Kalk 
(CaO.gPOg)  entsteht,  welcher  bei  starkerem  Gliihen  zerlegt  wird,  in- 
dem Vs  4er  Phosphorsaure  durch  die  Kohle  reducirt  werden;  es  bildet 
sich  basisch-eaphosphorsaurer  Kalk  (3CaO.POs),  welcher  zuriick- 
ble’bt,  wiihrend  Kohlenuxyd  und  die  Phosphordampfe  eutweichen;  da 
die  Masse  aber  immer  noch  etwas  Feiichtigkeit  und  auch  Schwefel- 
saure enthalt,  so  entstehen  immer  zugleich  leicht  brennbare  phosphor- 
haltende  Gase,  welche  sich  entziinden,  so  wie  sie  an  die  Luft  treten. 

Nach  dieser  Methode  wird  der  Phosphor  in  der  welter  unten  zu  be- 
schreibeuden  Weise  fabrikmassig  gewonnen.  Es  hat  dieses  Verfahren, 
obgleich  das  einzig  gebriiuchliche,  noch  manche  Nachtheile;  die  Be- 
handlung  dor  gemahlneii  Knochen  mit  Schwefelsaure , das  Auswaschen 
der  breigen  Masse,  das  Trocknen  der  Losung  von  saurem  phosphorsau- 
ren Kalk , das  Mengen  des  Riickstandes  mit  Kohle  ist  ziemlich  um- 
standlich ; dann  werden  im  hochsten  Fall  zwei  Drittel  der  in  den  Kno- 
chen enthaltenen  Phosphorsaure  reducirt,  indem  im  Riickstand  wieder 
basisch-phosphorsaurer  Kalk  bleibt.  Wollte  man  durch  Zusatz  von  mehr 
Schwelelsaure  alien  Kalk  aus  der  Knochenasche  abscheiden,  so  dass 
reine  Phosphorsiiure  slatt  des  sauren  phosphorsauren  Kalks  erhalten 
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wfirde,  so  wrtrde  beim  Gldhen  mit  Kohle  ein  grosser  Theil  der  freien 
S&ure  sich  verflilchtigen,  ohne  reducirt  zu  werden.  Ein  weiterer  Uebel- 
stand  bei  Anwendung  von  freier  Satire  ware  der,  dass  diese  nicht 
wasserfrei  erhalten  werden  kann,  wie  das  Kalksalz ; das  Wasser  wiirde 
dann  znr  Bildung  yon  Phosphorwasserstoffgas  Gelegenheit  geben , und 
so  wiirde  merkbar  an  Phosphor  verloren  gehen. 

Wohler  hat  deshalb  vorgeschlagen,  die  Knochenkohle  selbst  so- 
gleich  mit  Eieselsaure  (Quarzsand)  und  etwas  grober  Holzkohle  zu  men- 
gen,  und  das  Gemenge  inRetorten  oder  Cylindem  von  Thon  der  Weiss- 
gluhhitze  auszusetzen.  Hierbei  sol),  indeni  sich  bei  hoher  Temperatur 
allmalig  kieselsaorer  Kalk  bildet,  alle  Phosphorsaure  zuerst  frei  und 
dann  reducirt  werden.  Das  Verfahren  soli  jedoch  im  Grossen  kein 
giinstiges  Resultat  geben,  indem  so  nur  eine  sehr  unvollstandige  Zer- 
setzung  der  Enochenasche  stattfindet,  offenbar  well  die  Kieselsanre  un- 
schmelzbar  ist,  und  dadurch  eine  vollstiindige  Wechselwirkung  zwi- 
schen  der  Saure  und  dem  Kalksalz  unmbglich  gemacht  wird.  Wahr- 
scheinlich  wfirde  die  Zerlegung  vullstandiger  seyn,  wenn  statt  der  Kie- 
selsaure  ein  schmelzbares  saures  Silicat  genommen  wiirde,  welches  dann 
im  geschmolzenen  Zustande  besser  die  Zerlegung  des  phosphorsauren 
Kalks  bewirken  wfirde ; ob  diese  Art  der  Fabrikation  von  Phosphor 
vortheilhaft  eingerichtet  werden  kann , ob  der  Riickstand  der  Destina- 
tion vielleicht  zur  Glasfabrikation  brauchbar  ist,  darfiber  kann  allein 
die  Erfahmng  entscheiden. 

Donavan^)  hat  vorgeschlagen,  aus  den  Knochen  zuerst  phosphor- 
saures  Bleioxyd  darzustellen,  und  aus  diesem  Salz  den  Phosphor  abzu- 
scheidcn ; man  fibergiesst,  nach  ihm,  10  Thle.  Knochen  mit  einem  Ge- 
menge von  6 Thin,  kauflicher  Salpetersaure  und  .'iO  Thin.  Wasser,  lasst 
die  IVlasse  einige  Tage  digeriren , filtrirt  die  Losung  von  der  Leimsub- 
stanz  ab,  und  fallt  das  Filtrat  mit  einer  Losung  von  8 Thin,  essigsau- 
rem  Bleioxyd.  Der  Niederschlag  wird  getrocknet,  mit  Ve  seines  Ge- 
wichts  Kohle  oder  Kienruss  gemengt,  und  dann  in  geraumigen  irdenon 
Retorten  destillirt.  Oder  man  Iftst  1 Thl.  Hirschhornspahne  in  l*/i* 
Thin,  kauflicher  Salpetersaure  und  10  Thin.  Wasser,  und  fallt  das  Fil- 
trat mit  l*/j  Thin.  Bleizucker.  Der  Niederschlag  wird  wie  der  vorige 
behandelt. 

Der  Phosphor  lasst  sich  mit  Vortheil  nur  im  Grossen  darstellen. 
Das  Verfahren  hierbei  ist  im  Wesentlichen  folgendes.  Ala  Rohmate- 
rial  verwendet  man  Knochen,  aus  welchen  zuerst  die  organische  Sub- 
stanz  entfernt  wird.  Haiifig  geschieht  dies  durch  Verbrennen;  die  Kno- 
chen werden  in  kleinen  Schachtofen,  welche  nach  Art  der  Kalkofen 
eingerichtet  sind , bis  zur  Zerstorung  der  organischen  Substanz  und  zum 
Verbrennen  der  Kohle  erhitzt,  bis  „weissgebrannte“  Knochen  zuriiek- 
bleiben ; dabei  ist  die  Einrichtung  so  getroflen,  dass  die  organische  Stib- 
stanz  selbst  aiich  als  Brennmaterial  dient,  nachdem  einmal  die  Zersetzung 
eingeleitet  ist.  Statt  in  offenen  Schachtofen  kann  man  die  Knochen  auch 
in  geschlossenen  Oefen  der  trockenen  Destination  unterwerfen , um  die 
flfichtigen  Products  zu  gewinnen;  man  erhSlt  hierbei  Ammoniaksalzo, 
empyreumatisches  Oel,  welches  auch  als  Thierol  bezeiohnet  wird,  und 
gasformige  Kohlenwasserstoffe,  welche  zur  Beleuchtung  verwendet  wer- 

*)  Philosoph.  Magaz.  [4|  Bd.  IT,  S.  202.  — Journ-  f.  prakt.  Chem.  Bd.  I.IV. 
S.  103'  — Pharm.  Ceotralbl.  18SI,  S,  804. 
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den  kQnnen.  Der  Riick«tand,  die  Mjhwarz  gebrannten  Knochen,  wird 
dann  in  ofTenen  Flammofen  weu^gebrannt.  Man  erhalt  50  bis  55  Proc. 
der  frisclien  Knochen  an  weissgebrannten ; sie  werden  dann  unter  auf- 
recht  stekenden  MiihUteinen  zermahlen,  iind  geben  so  die  Knnchenerde 
Oder  Knochenaschc,  Beinasche. 

Die  Knochenaaclie  wird  jetzt  dnrch  Sohwefelsilnre  rersetzt  zur 
Bildung  von  loalichem  saiiren  Kalksalz.  Zii  dem  Ende  mischt  man 
in  Gefassen  von  Gusseisen , oder  von  Ilolr , welche  lefzteren  mit  Blei 
ausgeachlagen  sind,  40  Thle.  Enochenmehl  init  100  Thin,  siedendes 
Wasser,  iind  fiigt  dem  Gemenge  nach  and  nach  40  Thle.  Schwefelaaiire 
von  50®  Baum^  hinzu,  wobei  die  Kohlen.saure  des  kohlensauren  Kalks 
unter  Aufbrausen  entweicht.  Hier  bildet  sich  unloslicher  schwefelsau- 
rer  Kalk  und  ISalicher  phosphorsaurer  Kalk.  Die  Masse  wird  dar- 
auf,  weil  der  sich  abscheidende  vohiminose  Gypsniederschlag  die  voll- 
standige  Zersetzung  der  Knochenasche  erschwert,  10  bis  12  Stnnden 
unter  haufigem  ,Umriihren  erhitzt;  man  lasst  dann  den  Niederschlag  ab- 
setzen,  zieht  die  klare  Fliiasigkeit  ab,  und  dampft  sie  ein.  Der  Buck- 
stand  wird  gut  ausgewaschen , und  das  Waschwasser,  sobald  es  zit 
schwach  ist,  zum  Mengen  mit  frischem  Knochenmehl  verwendet. 

Bei  dem  Brennen  der  Knochen  wird  die  organische  Substanz  zer- 
stort,  und  geht  ganz  oder  grossten  Theils  unbenutzt  verloren.  Man  hat 
daher  andere  Methoden  versucht,  um  gleichzeitig  auch  diese,  und  zwar 
zur  Darstellung  von  Leim  zu  benutzen.  In  manchen  Fabriken  kocht 
man  zu  dem  h'nde  die  frischen  Knochen  unter  verstarktem  Druck  l&n- 
gere  Zeit  mit  Wasser,  und  verdampft  die  so  erhaltene  Losung,  wah- 
rend  der  Riickstand  getrocknet  und  gemahlen  wird.  An  anderen 
Orfen  iibergiesst  man  die  rohen  Knochen  in  der  Kalte  mit  stark  ver- 
diinnter  Salzsiiure,  wobei  sich  saurer  phosphorsaurer  Kalk  und  Chlor- 
calcium  I6sen,  wahrend  die  organische  Substanz  als  sogenanntes  Kno- 
chenleimleder  zuriickbleibt,  welches  zur  Darstellung  des  farblosen  Kno- 
chenleiins  verwendet  wird;  die  sanre  Losung  der  Kalksalze  wird  mit 
Kalk  gefallt,  um  wiederum  basiseh-phosphorsauren  Kalk  zu  erhalten, 
der,  weil  fein  vertheilt,  sich  leichter  mit  Schwefelsaure  zersetzt  als  die 
gebrannte  Knochenasche.  Ist  kohlensaures  Ammoniak  wohlfeil  genug, 
so  kann  die  salzsaure  Losung  au.a  den  Knochen  mit  diesem  Alkali  ge- 
fallt werden,  es  bleibt  dann  Salmiak  in  Losung,  wahrend  wieder  ba- 
sisch- phosphorsaurer  Kalk  sich  abscheidet,  welcher  nun  mit  Schwefel- 
saure, wie  angegeben,  zersetzt  wird. 

Der  durch  Abdampfen  der  Losung  als  svrupartige  Masse  erhaltene 
saure  phosphorsaure  Kalk  wird  mit  > /j  seines  Gewichts  Kohlenpulver 
gemengt,  darauf  das  Gemenge  in  gusseisernen  Kesseln  bei  allmalig, 
zuletzt  bis  zur  duukeln  Rothgliihhitze  gesteigerter  Wiirme  getrocknet, 
und  dann  sogleich,  weil  es  in  hohem  Grade  hygroskopisch  ist,  in  die 
Destinations  - Retorten  gefiillt.  Diese  sind  ana  sehr  feuerfestem  Thon 
Oder  Tiegelmasse  verfertigt,  und  mit  einem  Brei  von  Thon  und  I’ferde- 
niist  beschlagen.  Die  zu  drei  Viertel  gefiillten  Retorten  werden  in  ei- 
nem Flammofen  (Fig.  1)  eingesetzt,  und  zwar  zu  4 bis  6 in  einer 
Reilie.  An  den  Retortenhals  wird  ein  kupferner  Vorstoss  angebracht, 
welcher  die  Retorte  mit  der  kupfernen  oder  thonemen  Vorlage  B ver- 
bindet;  zum  Verkitten  der  Fugen  dient  ein  aus  Thon  und  Leinbl  be- 
stehender  Kitt.  oder  ein  Gemenge  aus  Kalk,  Eiweiss,  Bint,  Schwefel- 
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pulver  und  Eisenteile.  Die  Vorlage  B hot  oben  eine  OeSbuog,  wel- 
che  weit  genug  ist,  um  mit  dem  ganzen  Arm  hineinlangen  zu  kon- 
nen,  sie  ist  aber  wahrend  der  Operation  mit  einem  gut  gchliessen- 
den  Deckel  lufldicht  verschlossen.  In  dem  Deckel  selbst  oder  oben  in 
der  Vorlage  an  der  Seite  ist  jedoch  eine  kleine  Oeffnung  angebracht, 
durch  welche  die  bei  der  Destination  sich  entwickelnden  nicht  conden- 
sirbaren  Gase  entweichen.  Tiefer  unten  an  der  Vorlage,  an  dem  Punkt, 
bis  zu  welchein  sie  init  Wasser  gefiillt  seyn  muss,  ist  ein  mittelst  eines 
Korks  verschliessbares  Seitenrohr  angebracht,  um  den  Wasserstand  re- 
gnliren  zu  konnen. 


Fig.  I. 


Nach  dem  Verschliessen  des  Ofens  wird  angefeuert  und  in  den 
ersten  12  Stunden  die  Hitze  nur  allmdlig  gesteigert;  es  entweicht 
zuerst  Lull  und  Wasserdampf;  bei  steigender  Temperatur  wird  dieser 
zum  Theil  zersetzt,  und  es  kommen  jetzt  Eohlenoxyd  und  Wasserstoff- 
gas.  Spater  wird  dann  mit  trockenem  feingespaltenem  Holz  gefeuert, 
und  die  Temperatur  bis  zur  Weissgliihhitze  gesteigert.  Es  entweichen 
hier  nun  die  genacnten  brennbaren  Gase,  dann  EoblenwasserstoSe,  und 
endlich  kommt  PhosphorwasserstoflTgas  und  iiberhaupt  brennbare  Phos- 
phorgase,  welche  sich  an  der  Luft  entziinden  und  unter  Bildung  eines 
dicken  weissen  Rauchs  von  Phosphorsaure  verbrennen.  Das  Auftreten 
dieser  Gase  ist  ein  Zeichen,  dass  zugleich  Phosphor  uberdestillirt, 
welcher  sich  in  der  Vorlage  verdichtet.  Das  Volum  des  Phosphors 
macht  natiirlich  den  Wasserstand  in  der  Vorlage  steigen;  es  wird  da- 
her  durch  das  erwahnte  iintere  Seitenrohr  von  Zeit  zu  Zeit  Wasser  ab* 
gelassen,  damit  es  keinen  zu  starken  Druck  auf  die  Retorte  und  die  Lu- 
tirungen  ausiiben  kann.  Die  Destination  wird  zuletzt  bei  der  hef'tigsten 
Weissgiiihhitze  fortgesetzt,  so  lange  sich  noch  brennbare  Gase  ent- 
wickeln,  sie  dauert  im  Ganzen  etwa  50  bis  60  Stunden.  — 

Bei  der  Destination  geht  zuerst  ein  mit  Gasen  gemengter  Phos- 
phor uber,  welcher  dadurch  so  leicht  ist,  dass  er  auf  dem  Wasser 
schwiinmt.  Gegen  Ende  der  Operation  destillirt  ein  schwer  schmelz- 
barer  Phosphor,  welcher  leicht  den  Vorstoss  verstopft.  In  solchen  Fal- 
len wird  der  Deckel  der  Vorlage  geolTnet,  um  dann  den  leichten  Phos- 
phor unter  Wasser  tauchen  oder  den  verstopften  Hals  offnen  zu  konnen. 

Der  robe  Phosphor  ist  roth  und  undurchsichtig , er  enthalt  ro- 
thes  Phosphoroxyd,  Kohle  und  andere  Dnreinigkeiten;  zur  Entfer- 
Dung  derselben  wird  er  im  flUssigen  Zustande  durch  Leder  gepresst. 
Er  wird  zu  dem  Ende  zuerst  unter  Wasser  von  60“  C.  zusammen  ge- 
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schmolzen,  der  erkaltete  Kuchen  in  fenchtes  Leder  gebunden,  und 
der  Sack  auf  cinen  starken  knpfernen  Dnrchschlag  gebracht,  wel- 
cher  in  einem  mit  Wasser  von  50®  C.  gefOllten  Behalter  steht.  Der 
bier  flQasig  gewordene  Phosphor  wird  auf  dem  Dnrchschlag  mitteist 
einer  einfachen  Hebelvorrichtung  einem  allinalig  steigenden  Drucke 
ausgesetzt,  wobei  der  geschmulzene  reinere  Phosphor  sich  dorchpresst 
und  am  Boden  des  Wasserbehalters  als  ein  nach  dem  Erkalten  gelb- 
licher  Kuchen  sammelt,  whhrend  die  Dnreinigkeiten  im  Leder  zurflck- 
bleiben. 


In  neuester  Zeit  hat  man  gesucht,  den  rohen  Phosphor  noch  bes- 
ser  zu  reinigen,  indem  man  ihn  dnrch  Knochenkohle  filtrirt,  wozu  die 
Vorrichtungen  Fig.  2 und  Fig.  3 dienen.  Der  durchlScherte  Boden 


Fig.  2. 


Fig.  .I. 


des  Gefasses  A Fig.  2 
ist  mit  einer  Schicht  von 
Knochenkohle  bedeckt ; 
das  GeBiss  ist  zu  */*  mit 
warmem  Wasser  gefflllt, 
und  steht  in  einem  Was- 
serbade,  urn  seine  Tem- 
peratur  auf  60®  C.  zu 
halten.  Der  Phosphor  fil- 
trirt hier  leicht  durch. 


sammelt  sich  bei  D,  und 


fliesst  danu  durch  den 


Hahn  E mittelst'des  angeschraubtim  Rohrs  jPin  das  zweite  Gefass  B, 
Fig.  3,  welches  auch  mitteist  eines  Wasserbades  auf  60®  C.  erwiirmt  ist. 
Der  Phosphor  sammelt  sich  auf  dem  durchlocherten  Boden  desselben,  wel- 
cher  mit  Gemsenleder  bedeckt  ist.  Um  ihn  hindurch  zu  driicken,  wird 


durch  das  Rohr  F*  mitteist  einer  Wasserpumpe  warmes  Wasser  in  das 
Oefkss  B hineingepresst;  der  durchgepresste  Phosphor  sammelt  sich 
dann  bei  E und  kann  durch  den  Hahn  G abgelassen  warden. 

Der  so  erhaltene  Phosphor  bildet  einzelne  Tropfen  oder  einen  zu- 
sammenhhngenden  iKuchen;  man  ist  im  Handel  aber  gewohnt,  ihn  in 
Form  von  Stangen  zu  erhalten.  Um  ihn  diese  Form  zu  geben,  l&sst 
man  ihn  nnter  warmem  Wasser  schmelzen,  und  raacht  ihn  durch 
Ansaugen  in  sehr  schwach  conische  Glasrbhren  von  der  passenden 
Weite  anfsteigen,  mit  der  Vorsicht  aber,  dass  auch  in  der  Gla-s- 
rbhre  noch  ctwas  Wa.iser  fiber  dem  Phosphor  stehen  bleibt  Nach  dem 
Erkalten  lasst  sich  die  etwas  conische  Phosphorstange  leicht  aus  dem 
Glasrohr  heraasstossen.  ] 


Bei  dem  grdsseren  Gebrauch  von  Phosphorstangen  hat  man  jetzt 


besondere  Vorrichtungen,  um  den  P 
Apparat  zeigt  die  beistehende  Figur. 
Fig.  4. 


hosphor  zu  formen;  einen  solchen 
Der  Phosphor  wird  in  dem  Ge- 
fass /,  welches  mit  warmem  Was- 
ser gefttllt  ist  und  durch  das  Was- 
serbad  II  erwiirmt  wird,  zuin 
Schmelzen  erhitzt.  Das  den  Hahn 
J fflhrende  Rohr  miindet  in  die 
Wand  des  gefUllten  Wasserbehal- 
ters  L'L.  Man  schiebt  in  das- 
selbe  znerst  bei  M eine  passende 
Glasrdhre  MM',  und  ofTnet  dann 
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den  Hahn  'J\  der  geschmolzene  Phosphor  gelangt  niin  in  das  Rohr 
MM\  erstarrt  aber  schon,  ehe  er  ganz  an  das  Ende  gekommen  ist. 
Man  niirnnt  das  Glasrohr,  nachdem  es  mit  cinem  Stdpsel  oder  mit- 
telst  des  Daumens  geschlossen  ist,  fort,  und  taucht  es  rasch  in  kal- 
(es  Wasser,  urn  die  dann  vollstandig  erkaltete  Phosphorstangc  heraus- 
znschieben. 

In  neuester  Zeit  hat  man  zuweilen  den  Phosphor  statt  in  Stangen 
in  der  Form  von  Tropfen  oder  KSmern  in  den  Handel  gebracht,  als 
eine  fur  verschiedcnen  Gebranch  geeignetere  Form.  Die  eben  zum 
Forroen  von  Stangen  beschriebene  Vorrichtung  kann  auch  zum  Kornen 
des  Phosphors  dienen.  Man  bringt  dann  in  das  Gefass  L‘  L ziierst  kal- 
tes  Wasser,  und  giesst  dariiber  vorsichtig,  so  dass  die  Fliissig- 
keiten  sich  nicht  mengen,  eine  Schicht  warmes  Wasser  von  40®  bis 
45®  C.,  welches  den  Hahn  J nmgiebl.  Man  offnet  nun  diesen  vorsich- 
tig so  weit,  dass  der  fliissige  Phosphor  in  einzelnen  Tropfen  abfliesst, 
welche  in  dem  unteren  kalten  Wasser  sogleich  erstarren. 

In  100  Thin,  gebrannten  Knochen  sind  etwa  16  bis  17  Thle.  Phos- 
phor enthalten;  da  nach  dem  gewbhnlichen  Verfahren  nur  Va  dieser 
Menge  erhalten  werden  konnen,  so  betriigt  die  hSchste  mbgliche  Aus- 
bente  an  Phosphor  11  Proc. ; man  gewinnt  nun  im  Grossen  zwischen  8 
bis  10  Proc.,  im  Mittel  also  9 Thle.,  das  Uebrige  geht  durch  den  Bruch 
von  Betorten,  durch  die  Bildung  von  Phosphorwasserstoff  und  durch 
Verbrennen  verloren.  Beim  Auspressen  des  rohen  Phosphors  in  Le- 
der  bleibt  immer  ein  rothbrauner  Riickstand,  welcher  Dnreinigkei- 
ten,  aber  auch  noch  vielen  Phosphor  enthalt;  diese  Masse  wird  mit 
schwacher  Salpetersaure  erwfirmt  und  hemach  ftir  sich  in  thbnemcn 
Retorten  destillirt,  wobei  noch  etwas  Phosphor  ubergeht. 

Der  gewbhnliche  Phosphor,  wie  er  in  Stangen  oder  Tropfen  in 
den  Handel  kommt,  ist  zuweilen  vollkommen  fafblos  und  durchsichtig, 
meist  aber  etwas  gelblich  gefhrbt  und  mehr  durchscheinend.  Durch 
Auflbsen  in  heisser  Naphta  und  langsames  Abkilhlen,  so  wie  beim  lang- 
samen  Abkhhlen  der  Lbsung  in  Chlorschwefel  kann  er  krystallisirt 
erhalten  werden.  Mitscherlich  erhielt  Rhombendodekaeder  von  Phos- 
phor ans  Schwefelphosphor , indem  er  I ThI.  Schwefel  mit  mehr  als 
2 Thin.  Phosphor  nnter  Wasser  zusaromen  schmolz,  und  die  Masse 
dann  nnter  Wasser  langsam  erkalten  Hess.  Der  gereinigte  Phosphor 
leitet  nicht  die  Elektricitat,  er  hat  ein  specif.  Gewicht  von  2,08  (Bbtt- 
ger)  bei  17®;  von  1,83  bis  1,84  bei  10®  C.  (Schrbtter).  Der  gewbhn- 
liche Stangenphosphor  ist  bei  mittlerer  Temperatur  weich  wie  Wachs, 
und  zeigt  auf  der  Bruchflache  Wachsglanz;  in  der  Kalte  ist  er  sprbde. 
Seiner  Weichheit  wegen  lasst  er  sich  nicht  zu  Pulver  zerreiben,  man 
erhalt  ihn  aber  fein  vertheilt,  indem  man  ihn  unter  einer  Fliissig- 
keit  schmilzt , und  diese  dann  bis  zum  Erstarren  des  Phosphors 
schQttelt.  Man  kann  hierzu  Wasser  anwenden,  besser  ist  starker  Wein- 
geist  (Casaseca);  am  feinsten  vertheilt  erhalt  man  den  Phosphor  (nach 
Bbttger)  bei  Anwendung  von  frisch  gelassenem  Menschenham;  statt 
dessen  kann  auch  eine  Lbsung  von  HarnstofF  in  Wasser  angewendet 
werden ; das  erstarrte  I’bosphorpulver  setzt  sich  rasch  zu  Boden , und 
kann  durch  Abwaschen  mit  Wasser  gereinigt  werden.  — Der  Phosphor 
schmilzt  bei  44,2®  (Person),  44,3®C.  (Schrbtter),  und  debnt  sich  da- 
bei  um  0,0814  seines  Volums  aus.  Die  specif.  Warme  des  festen  Phos- 
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phors  i8t  (nach  RegnsultO  zwischen  — 78®und  10®  C.  = 0,1740 
und  zwischen-(-  10®  nnd 30® C.  = 0,1887,  oder  0,1788  (Person*); 
die  des  fliissigen  ist  0,'212  (Person);  nach  Desains  »)  ist  die  specif. 
Warme  des  festen  wie  des  fliissigen  Phosphors  = 0,2.  Die  latente 
Schmelzwarme  betragt  nach  Person  4,7,  nach  Desains  im  Mittel  .’>,2. 
Der  geschmolzene  Phosphor  bildet  eine  farblose , das  Licht  stark  bre- 
chonde  Fliissigkeit;  er  bleibt  zuweilen  beim  langsamen  Erkalten,  naraent- 
lich  aiich  nach  dem  Schmelzen  (inter  alkalischer  Fldssigkeit,  selbst  bei 
gewohnlicher  Temperatur,  langere  Zeit  fliissig,  erstarrt  aber  dann  beim 
Beriihren  mit  festen  Kbrpern  plStzlich  und  unter  Warmeentwickelung. 

Der  Phosphor  siedet  unter  gewShnlichen  Luftdruck  bei  290®C.,  bei 
schw&cherem  Luftdruck  ist  der  Siedpnnkt  niedriger,  nach  Schrotter 
ist  or: 

bei  120  Millimeter  = 165®C.  bei  339  Millimeter  209®C. 


173 

11 

— 170 

„ 359 

11 

— -218 

„ 201 

11 

= 180 

„ 393 

11 

= 226 

„ 26f) 

11 

= 200 

„ 514 

11 

= 230 

Der  farblose  Phosphordampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von  4,3  (Du- 
mas) Oder  4,5  (Mitscherlich),  1 Volumen  Phosphordampf  ist  daher 
= 1 Aeq.  Der  Phosphor  verdunstet  in  einer  sauerstofffreien  Atmosphiire 
schon  bei  100®  sehr  stark,  und  merkbar  selbst  bei  der  gewohnlichen 
Temperatur;  der  Dampf  zeigt  hierbei  einen  eigenthiimlichen  schwach 
knoblauchartigen  Geruch,  der,  r.ach  Schonbein,  nur  von  der  Bildung 
von  Ozon  und  phosphoriger  Siiure  herrilhrt,  denn  der  reine  Phosphor- 
dampf ist,  nach  ihm,  ganz  genichlos. 

Der  Phosphor  lasst  sich  leicht  in  Glasretorten  destilliren;  verbin- 
det  mqn  mit  einer  kleinen  Retorte  luftdicht  ein  weites  Dformiges,  Was- 
ser  enthaltendes  Rohr,  so  verdichten  sich  bei  der  Destination  die  Phos- 
phordampfe  hier  ohne  alls  Gefahr,  da  das  Wasser  den  Luftziitritt  zur 
Retorte  wie  zum  Phosphor  vollstandig  absperrt. 

Der  gewflhnliche  Phosphor  ist  in  Was.ser  unloslich,  er  ist  kaum  in 
Alkohol,  und  selbst  nur  wenig  in  Aether,  fetten  und  fliichtigen  Oelen 
loslich ; in  Schwefelkohlenstoff,  besonders  in  Chlorschwefel  und  in  Phos- 
phorchlorid  lost  er  sich  leicht  auf,  und  zwar  leichter  in  der  Warme 
als  in  der  Kalte;  aus  der  in  der  Warme  gesattigten  Lftsung  krystalli- 
sirt  er  beim  langsamen  Erkalten. 

Der  Phosphor  hat  die  merkwljrdige  Eigenschaft  unter  verschiede- 
nen  Umstiinden  in  allotropischen  Modificationen  auilreten  zu  konnen, 
und  dann  in  seinen  ausseren  wie  in  seinen  chemischen  Eigenschafiten 
hbchst  abweichendo  Erscheinungen  zn  zeigen , welche  unter  einander 
ebenso  stark  differiren,  wie  beim  Kohlenstoff  der  Diamant  und  die  Holz- 
kohle;  und  diese  verschiedenen  Eigenschafiten  der  einzelnen  allotropi- 
schen  Modificationen  tragen  sich  zum  Theil  auch  noch  in  die  Verbin- 
dungen  fiber. 

Der  Phosphor  i.st  ein  sehr  leicht  oxydirbarer  KSrper,  der  sich 
selbst  bei  0®  schon  mit  Sauerstoff  direct  verbindct,  er  zerlegt  viele 
Oxyde , bei  hbherer  Temperatur  selbst  Wasser,  leichter  Salpetersaiire 
und  iihnliche  Oxyde;  er  zerlegt  auch  viele  Metalloxyde  zum  Theil  auf 
nassem  Wege,  zum  Theil  bei  Gluhhitze.  Wie  mit  Sauerstoff  verbindet 


*)  .lahrcabcr  I^iebig  u.  Kopp  1849,  S.  31.  — *)  Kbendas,  1847  u.  1848, 

S.  73.  — *)  Ebeadad. 
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er  sich  »uch  direct  mit  Schwefel,  Chlor,  Jod  nnd  Brom  und  mit  man- 
chen  Metallen. 

Der  gewohnliche  Phosphor  ist  selbst  iii  geringen  Dosen  ausserst 
giftig;  in  Gaben  von  1 Gran  tbdtet  derselbe,  in  Oel  geloit,  Kanin- 
chen  schnell.  Bei  der  Anwendnng  von  Gegengiflen  muss  daranf  ge- 
sehen  werden,  den  Phosphor  zuerst  zii  oxjdiren,  und  dann  an  Basen 
zu  binden;  dieser  Zweck  wird,  nach  Duflos,  erreicht  durch  eine  Mi- 
scbung  von  1 Thl.  gebrannter  Magnesia  mit  8 Thin.  Chlorwasser  und 
7 Thin,  destillirtem  Wasser ; dieses  Antidot  wird  in  Gaben  von  einer 
halben  Drachma  alio  halbe  Stunde  angewendet  (Becherti). 

Bei  Vergiftungen  von  Hunden  mit  Phosphor  ward  der  grosste 
Theil  der  Substanz  ausgebrochen ; ans  dem  Erbrochenen  konnte  der- 
selbe noch  nach  fiinftagigem  Stehen  mit  Aether  ausgezogen  werden 
(Lassaigne 

Bei  Vergiftungen  mit  Phosphor  lasst  sich  die  Thatsache  nur  dann 
sicher  constatiren,  wenn  noch  unoxydirter  Phosphor  aufgefunden  wer- 
den kann;  dieses  wird  oft  dadnrch  erleichtert,  dass  man  die  ganze 
Masse  in  einer  Retorte  mit  Vorlage  erwarmt,  wobei  der  geschmolzene 
Phosphor  sich  in  Tropfen  zu  Boden  setzt:  oder  es  zeigt  sich  beim 
Erwarmen  der  verdachtigen  Substanz  die  Gegenwart  von  Phosphor  da- 
dnrch,  dass,  im  Dunkeln  besonders,  ein  Leuchten  bemerkbar  wird;  mit 
Wasser  destillirt,  wird  das  Destillat,  hemach  mit  Salpetersaure  behan- 
delt.  Phosphorsanre  geben  (Schacht®). 

Nach  Lipowitz^)  wird  die  Masse,  wenn  nicht  isolirbare  Phos- 
phorstuckchen  wahrzunehmen  sind,  zuerst  mit  etwas  freier  Schwefel- 
sanre  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt,  dann  in  eine  tubnlirte 
Retorte  mit  lose  angelegter  Vorlage  gebracht,  und  nach  Zusatz  meh- 
rerer  Schwefelstuckchen  >/j  Stunde  im  Kochen  erhalten  und  destillirt. 
Das  Destillat  muss,  wie  angegeben,  auf  Phosphor  geprflft  werden;  aus 
dem  Ruckstand  in  der  Retorte  werden  die  Schwefelstiickchen  heransgenom- 
men  und  gleichfalls  anf  Phosphor  unter.sncht;  zeigen  sie,  im  Dunkeln  im 
Wasserbade  erwarmt,  sich  lenchtend,  nnd  geben  sie  mit  Salpetersaure 
behandelt  Phosphorsanre,  so  war  Phosphor  vorhanden.  Beim  Aufbe- 
wahren  verliert  der  Schwefel  natiirlich  die  Eigenschaft  im  Dunkeln  zu 
leuchten.  er  enthalt  dann  Phosphorsanre.  Dieses  Verfahren  griindet  sich 
daranf,  dass  Phosphor  mit  Schwefel  leicht  schmelzbare  Verbindungen 
bildet,  die  mit  uberschiissigem  Schwefel  gemengt  bleiben,  so  dass  bei  sehr 
kleinen  Mengen  von  Phosphor,  oder  bei  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Schwefel , dieser  im  Aensseren  scheinbar  urverandert  ist.  Mit  der 
Hfllfe  von  Schwefel  kann  der  Phosphor  noch  nachgewiesen  werden  in 
einer  Masse,  welche  nur  */4onno  Phosphor  enthalt.  Der  Zusatz  von 
freier  SchwefelsSure  ist  deshalb  nothwendig,  weil  Ammoniak  das  Leuch- 
ten des  Phosphors  verhindern  soil. 

Ist  l&ngere  Zeit  nach  der  Vergiftung  vorObergegangen , so  kann 
nur  noch  das  Vorhandenseyn  nngewBhnlich  grosser  Mengen  und  freier 
Phosphorsanre  anf  Vergiftung  mit  Phosphor  schliessen  lassen. 

Der  giftigen  Eigenschaft  wegen  wird  der  gewohnliche  Phosphor, 


Archiv  d.  Phann.  [2]  1.XVII,  S.  278.  — Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  45. 

*)  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.  860.  — ")  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp 
1851.  S.  618. 

*')  Annal.  der  Phyaik,  Bd,  XC,  8.  600.  — Pharm.  Centralbl.  1864,  S.  167. 
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mit  Fett  oder  Mehlteig  angemacht,  ah  Gift  itlr  Ratten  und  Mause  ge- 
braucht;  die  ersteren  Thiere  namentlich  sollen  die  Mag»e  mit  Begierde 
fressen.  Zur  Darstellung  einer  solchen  Phosphorpaste  oder  Phosphor- 
teigeg  wild  1 Thl.  Phosphor  mit  64  Thin,  iiber  40®  C.  warmem  Was- 
aer  zerriihrt,  und  daranf  64  Thle.  Mehl  hinzugeaetzt,  go  daas  das  Ganze 
einen  zahen  Teig  giebt.  Nach  einer  anderen  Vorschriit  mischt  man 
2 Thle.  Phosphor  mit  30  Thin,  warmem  mit  2Va  Thl.  Mehl  ver- 
setztem  Wasser,  und  setzt  der  emulgiongartigen  Masse  25  Thle.  feinzer- 
hackten  Speck,  25  Thle.  Zucker,  350  Thle.  Mehl  und  hinreichend 
Wasser  hinzu,  uni  einen  steifen  Teig  zu  machen.  Man  kann  auch  ge- 
rostetetes  Mehl  oder  stark  erhitztes  Fett  oder  Butter  hinzusetzen,  um  die 
Thiere  durch  den  Geruch  anzuziehen. 

Die  hauptsachlichate  Anwendung  findet  der  Phosphor,  wegen  sei- 
ner leichten  Entziindlichkeit  beim  Reiben,  zu  Reibziindholzem  und  Reib- 
ziindschwamm;  die  Ziindmasse  besteht  aus  einem  Gemenge  von  fein 
vertheiltem  Phosphor  mit  Leim  oder  Gummischleim,  dem  man  ein  sauer- 
stofTreiches  Metalloxyd,  Braunstein,  Mennige  oder  Bleihyperoxyd  zu- 
setzt,  und  haufig  auch  noch  ein  Salz,  wie  salpetersaures  Kali  oder  salpeter- 
saures  Bleioxyd,  friiher  meistens  chlorsaures  Kali;  dieses  letzte  Salz  be- 
wirkt  beim  Reiben  an  rauhen  K5rpern  eine  rasche  Entziindung  des 
Phosphors  mit  schwachem  Knall,  und  ofters  Umherspriihen  der 
Masse.  In  neueater  Zeit  lasst  man  haufig  solche  Salze  ganz  fort.  Die 
Gewichtsverhaltnisse  der  einzelnen  Bestandtheile  werden  sehr  wechselnd 
angegeben.  Die  Ziindmasse  entziindet  sich  beim  Reiben,  wie  beim  Er- 
hitzen,  und  zwar  bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur.  Um  die  Entziin- 
dung  auf  das  Holz  iiberzutragen , iat  dieses  vor  dem  Auftragen  der 
Ziindmasse  mit  Schwefel  iiberzogen;  oder  das  Holz  wird  zuerst  bis  zura 
Braunwerden  erbitzt,  und  dann  in  geschmolzene  Stearinsaure  getaucht, 
(geruchlose  ZiindhSlzchen). 

Man  halt  oft  die  Phosphor  haltenden  Masaen  fiir  sehr  feuergefahr- 
licli;  aie  entziinden  sich  freilich  sehr  leicht,  aber  die  Entziindung  wird 
durch  brennenden  Phosphor  weniger  leicht  z.  B.  auf  Holz  iibertragen,  ala 
durch  brennenden  Schwefel,  woil  die  sich  bildende  nicht  fliichtige  Phos- 
phorsaure  die  Subatanzen  durchdringt,  und,  wenn  auch  nicht  die  Verkoli- 
lung,  doch  die  Verbrennung  verhindert;  bedeckt  man  Phosphorstiicke  mit 
Baumwolle  oder  selbst  mit  ausgetrocknetem  Papier,  und  entziindet  den 
Phosphor  dann  durch  einen  heiasen  Draht,  so  wird  die  Baumwolle  oder 
das  Papier  meistens  nur  verkohlen  und  schwarz  werden,  aber  selten  sich 
entziinden;  in  Papier  eingewickelte  Zilndholzer  durch  Stoss  oder  Hitze 
entziindet,  werden  abbrennen,  ohne  dag  Papier  zu  entziinden. 

Der  gewohnliche  Phosphor  ist  nie  cheniisch  rein , er  enthalt  inei- 
stens  etwas  Schwefel,  und  »chon  '/looo  desselben  niinmt  dem  Phosphor 
seine  Biegsamkeit,  und  macht  ihn  bei  gewShnlicher  Temperatur  sprode; 
durch  Auflosen  des  Pho.spliors  in  tiberschiissiger  Salpetersiiure  giebt 
sich  auf  Zusatz  von  wenig  salpeteraaurem  Baryt  der  Schwefelgehalt 
durch  einen  Niederschlag  zu  erkennen.  Fast  immer  enthalt  der  Phos- 
phor Arsen,  welches  ana  der  zur  Zersetzung  der  Knochenasche  ange- 
wandten  Schwefelsaure  herriihrt;  wird  ein  solcher  Phosphor  in  ver- 
diinnter  Salpetersiiure  gelost,  und  die  Losung,  welche  noch  phoapho- 
rige  Saure  enthalt,  abgedarapft,  so  acheidet  sich  Arsen  als  ein  schwar- 
zes  Pulver  aus;  am  aichersten  wird  der  Arsengehalt  erkannt  durch 
Auflosen  des  Phosphors  in  iiberachiissiger  Salpetersiiure,  Abdampfen  der 
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Lo^nng  zur  Entfernung  der  Salpeter^aure , Losen  in  Wasser  iind  Fal- 
len in  der  Warme  niit  Schwefelwaseer^tolT;  man  die  mit  Schwetel- 
wa»8eretofiga;i  gesattigte  Flu^^igkeit  12  Stunden  in  der  VVarme  steheii, 
jo  scheidet  sich  das  Arsen  vollstiindig  als  gelbes  Schwei'elarsen  ab. 
Arsen  (und  auch  wohl  Schwetel)  soil  dem  Phosphor  durch  Schiitteln  ini 
geschmolzenem  Znstande  mit  einer  erwiirniten  Losuug  von  doppelt- 
cbromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  entzugen  werden  (Wohler). 

Zuweilen  soil  der  Phosphor  auch  Antimon  enthalten , danii  fallt 
mit  dem  Schwefelarscn  das  Schwefelantimon  nieder. 

Der  Phosphor  hat  seinen  Namen,  wie  angegeben,  von  der  Ei- 
genschaft,  ira  Dunkeln  zu  leuchten,  erhalten;  diese  Erscheinung  hat 
begreiflicherweise  die  Aufmerksamkeit  leicht  auf  sich  gezogen,  und  zu 
zahlreichen  Untersuchungen  tiber  die  Ursache  des  Leuchtens  Veranlas- 
sung  gegeben.  Dennoch  ist  der  Gegenstand  nicht  vollstandig  erledigt. 
and  man  ist  nicht  entscliieden,  ob  das  Leuchten  des  Phosphors  nur  durch 
Verdampl'en  desselben  bedingt  ist,  also  auch  bei  vollstandigem  Ab- 
schluss  der  Luit  stattfinden  kann,  oder  ob  die  Lichtentwickelung  allein 
Filge  der  Oxydation  sey,  daher  nur  bei  Gegenwart  von  Sauerstotf  er- 
folgen  konne.  Berzelius  nahm  zuerst  an,  dass  die  Lichtentwickelung 
in  Folge  vom  Verdampfen  des  Phosphors  stattfinde,  und  Mar- 
chsnd  *)  glaubt  dies  durch  weitlaufige  Versuche  vollstandig  erwiesen 
zu  haben.  Wenn  man  eine  Phosphorstange  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur  an  die  Luf't  bringt,  so  bildet  sich  sogleich  ein  weisser  Rauch,  und 
im  Dunkeln  bemerkt  man  deutlich,  dass  dieser  Rauch  leuchtet;  nach 
Berzelius  ist  dies  dieselbe  Erscheinung,  welche  Schwefel  zeigt,  wenn 
man  ihn  an  einem  heissen,  aber  nicht  gluhenden  Ziegclstein  streicht. 
Nach  Berzelius  und  Marchand’s  Angaben  leuchtet  der  Phosphor 
beim  Verdampfen  auch  in  sauerstofffreien  Gasen,  in  Wasserstoff,  und 
in  Stickstoff  namentlich,  in  Kohlensaure  u.  a.  m. ; er  leuchtet  iiberhaupt 
in  alien  Gasen  und  Diimpfen,  wenn  diese  sich  nicht  chemisch  damit 
verbinden.  Das  Leuchten  zeigt  sich  hier  in  manchen  Gasen  schon  bei 
sebr  niedriger  Temperatur,  in  anderen  tritt  es  erst  beim  Erhitzen  ein. 
£s  dauert  fort , so  lange  noch  Phosphor  verdampfen  kann ; bildet  sich 
dagegen  auf  dem  Phosphor  eine  das  Verdampfen  hindernde  Schicht, 
Oder  ist  der  gegebene  Raum  mit  Phosphordampf  schon  gesattigt,  so 
hort  das  Verdampfen  und  damit  das  Leuchten  auf. 

Das  Leuchten  findet  daher  leichter  statt,  wenn  man  einen  Gas- 
strom  iiber  den  Phosphor  hinleitet,  als  wenn  man  den  Phosphor  in  eine 
Giocke  mit  Gas  bringt. 

In  einem  Strom  von  reinem  WosserstofiTgas  leuchtet  der  Phosphor 
selbst  noch  bei  — 15®  C.;  bei  plotzlicher  Verstarkung  des  Gasstromes 
zeigt  sich  momentan  das  Leuchten  starker,  hort  dann  aber  ganz  auf. 

In  einem  Strom  von  trockener  Kohlensaure  zeigt  er  ganz  das- 
selbe  Verhalten  (Marchand). 

In  trockener  atmospharischer  Luft  leuchtet  der  Phosphor  selbst 
noch  bei  — 3®C.;  hier  findet  dann  aber  keine  Oxydation  mehr  statt. 
In  reinem  SauerstolT  hort  er  bekanntlich  auf  zu  leuchten,  weil  er  sich 


‘)  Joarn.  Wr  prakt.  Chera.  Bd.  L,  3.  1.  — Anna),  der  C'hem.  nnd  Pharm. 
Bd.  LXXVI,  3.  222.  — Pharm.  Ccntralbl.  1850,  3.  508.  — Jahreaber.  von  Lie- 
Big  a.  Kopp  1850,  3.  260. 
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hier  mit  einer  die  Verdainpfung  hindernden  Krnste  von  oxydirtem 
Phosphor  bedeckt;  erhitzt  man  in  diesem  Fall  den  Phosphor  so  vor- 
sichtig  zum  Schmelzen,  dass  er  sich  noch  nicht  entziindet,  so  bemerkt 
man  an  seiner  Oberflache  eine  netzariige  zerrissene  Decke,  welche  sich 
lebhaft  hin  nnd  her  bewegt,  iind  sogleich  zeigt  sich  das  Leuchten  wie- 
der;  so  oft  dasselbe  eintritt,  erfolgt  nuch  Bildnng  von  Ozon  (nach 
Marchand,  was  der  Angabe  Schonbein’s  widerspricht).  Auch  bei 
sehr  niedriger  Temperatur,  selbst  bei  — 12®  C.,  leuchtet  der  Phosphor 
noch  in  reinero  Sauerstoffgas. 

In  einer  abgeschlossenen  Atmosphare  zeigt  sich  das  Leuchten  nur 
voriibergehend,  kann  aber  durch  Erhitzen  oft  wieder  hervorgebracht 
werden.  In  einer  mit  Wasserstoff  gefiillten  und  dann  zugeschmolzenen 
Glasrohre  leuchtet  der  Phosphor  nur  sehr  kurze  Zeit;  und  selbst  heim 
Erwiirmen  bis  zum  Sieden  des  Phosphors  tritt  das  Leuchten  nicht  mehr 
ein.  Auch  wenn  das  eine  Ende  des  Rohrs  bis  auf  — 20®  C.  abgekOhlt 
Oder  wenn  das  ausgezogene  Ende  des  Glasrohrs  unter  Qiiecksilber 
abgebrochen  wird,  um  die  zu  starke  Spannung  der  Dampfe  zu  verhin* 
dern , und  man  ulsdann  den  Phosphor  stark  erwarmt,  zeigt  sich  das 
Leuchten  nicht  mehr  (Marchand). 

Unter  einem  starkeren  als  dem  gewohnlichen  Druck  leuchtet  der 
Phosphor  weniger  leicht;  im  Wasserstoifgas,  in  Kohleasaure  oder  trocke- 
ner  atraospharischcr  Luft  leuchtet  er  bei  2 Atmospli&rendruck  selbst 
nicht  bei  15®  C.,  bei  plotzlicher  Aufhebung  des  verstarkten  Dmcks 
zeigt  sich  voriibergehend  leuchtender  Dampf  (Marchand). 

Verschiedene  Gase  und  Dampfe  verhindern,  wenn  sie  auch  nur  in 
geringer  Menge  der  Luft,  dem  Wasserstoff  oder  der  Kohlensaure  bei- 
gemengt  siad,  das  Leuchten  des  Phosphors.  In  einer  Atmosphare  von 
trockener  Luft,  welche  1/150  ihres  Volums  Aetherdampf  oder  1/450  schwe- 
res  Kohlenwasserstoffgas,  i/igjo  Steinoldampf  oder  1/4444  Torpentinol- 
dampf  enthalt,  leuchtet  Phosphor  bei -(-  19® C.  nicht;  wird  die  Menge 
des  fremden  Gases  vermehrt,  so  zeigt  sich  das  Leuchten  auch  bei  ho- 
herer  Temperatur  noch  nicht  (Graham).  Durch  hinreichende  Er- 
hitzung  kann  aber  der  Phosphor  auch  in  einer  solchen  Atmosphare  noch 
zum  Leuchten  gebracht  werden;  bis  zum  Sieden  erhitzt,  leuchtet  er 
selbst  in  reinem  Aetherdampf  (Marchand). 

Ausser  den  genannten  Gasen  verhindern  noch  folgende  das  Leuch- 
ten des  Phosphors:  Weingeistdampf,  schweflige  Saure,  Eupion,  Kreosot 
und  Chlorgas,  wiihrend  Bromdampf,  Campher  und  Chlorwasserstoff  das 
Leuchten  nicht  verhindern  sollen. 

Nach  Schbnbein  ist  das  Leuchten  des  Phosphors  eine  die  Ozon- 
bildung  begleitende  Erscheinung,  und  unter  Umstiinden,  wo  Ozon  sich 
bildet,  findet  auch  das  Leuchten  statt,  wahrend  alle  Ursachen,  welche 
die  Ozonbildung  verhindern,  auch  das  Leuchten  vernichten. 

Nach  den  Versuchen  von  Fischer,  besonders  aber  nach  denen 
von  Schrotter*)  lasst  sich  als  wahrscheinlich  annehmen,  dass  das 
Leuchten  des  Phosphors  immer  nur  in  Folge  von  Oxydation  sich  zeigt, 
und  dass  beim  Leuchten  in  anderen  Gasen  ein  geringer  Ruckatand  von 
Luft  die  Drsache  war;  selbst  mehrere  Vorsuche  von  Marchand,  na- 


‘)  Wiener  Akad.  Bericht  IX,  S'  414.  — Journ.  f.  prakt.  Chem.  LVHI,  S.  150. 
— Pharm.  Ccntralbl.  1868,  S.  378.  — .lahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1862, 
B.  882. 
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mentlicii  das  Verhalten  des  Phosphors  in  einem  mit  WasserstofT  ge- 
fiillten  zugeschmolzenen  Glasrohr  scheinen  hierfiir  zti  spreclien. 

In  der  auf  1 Millimeter  verdiinnten  Luft  einer  Lultpumpenglocke 
zeigt  sich  bei  Gegenwart  von  Phosphor  bis  15  Minuten  nach  dem 
Auspumpen  eine  die  Glocke  erfiillende,  leuchtende,  nndurchsichtige  At- 
mosphare,  welche  von  dem  leuchtenden  Phosphor  ansgeht;  nach  einigen 
Secunden  zieht  sich  die  leuchtende  Atmosphere  urn  die  Phosphorstange 
zosammen,  und  verschwindet  dann;  das  Leucbten  kann  dann  selbst 
durch  Erwarmen  nicht  mehr  hervorgebracht  warden;  lasst  man  auch 
nur  ein  Minimum  von  Luft  eintreten,  so  zeigt  es  sich  sogleich  wie- 
der  (Schrotter). 

Im  Torricelli’schen  Vacuum  leuchtet  der  Phosphor  nicht,  selbst 
nicht  beim  Erwarmen.  (Nach  Marchand  soil  er  darin  kurze  Zeit 
lenchten). 

In  reinem  durch  Elektrolyse  dargestelltem  Wasserstoflgas,  welches 
in  einer  befeuchteten  mit  Quecksilber  abgesperrten  Glocke  sich  befand, 
lenchtet  der  Phosphor  kurze  Zeit;  sobald  cs  aufgehort  hat,  bringt  auch 
Erwarmen  auf  80“  bis  90“  C.  es  nicht  wieder  hervor.  War  das  durch 
galvanische  Zerlogung  gebildete  Wasserstoflgas  zuerst  fiber  Phosphor 
geleitet,  und  dann  in  Glocken  fiber  Wasser  gesammelt,  so  leuchtet 
Phosphor  darin  nicht. 

In  einem  Strom  von  reinem  Wasserstoflgas,  mochte  dieses  durch 
Elektrolyse  dargestellt,  oder  mittelst  Zink  und  Schwefelsaure  erhalten, 
and  im  letzten  Falle  durch  Behandeln  mit  Aetzkali  und  Schwefelsaure 
gereinigt  seyn,  leuchtet  der  Phosphor  nur  kurze  Zeit;  ward  das  Gas 
aber  zuerst  fiber  gifihende  Kupferdrehspahne  geleitet,  so  zeigte  sich 
auch  im  Anfang  kein  Lenchten;  es  tritt  aber  ein,  wenn  das  Kupfer 
nicht  mehr  erliitzt  wird.  Bei  alien  diesen  Versuchen  muss  man 
Kork  und  Kautschnk  durchaus  vermeiden,  well  sie  ffir  Luft  nicht  ganz 
ondurchdringlich  sind,  and  an  ihrer  Oberflache  sich  daber  immer 
eine  sauerstohriialtige  Gasschicht  befindet,  die  das  Lenchten  bedingt 
(Schrotter). 

An  der  Luft  oxydirt  sich  der  gewfihnlicbe  Phosphor  bei  mittlerer 
Temperatur  und  selbst  noch  einige  Grade  unter  0“,  unter  Verbreitung  eines 
knoblauchartigen  Geruchs  und  Bildung  weisser  Nebel  von  phosphoriger 
Sanre,  welche  wie  der  Phosphor  selbst  lenchten;  hierbei  bildet  sich  gleich- 
zeitig  Ozon,  dessen  Geruch  aber  wesentlich  verschiedcn  ist  von  dem 
kncblauchartigen  der  phosphorigcn  Saure  (s.  Bd.  V,  S.  847).  Erfolgt 
die  Oxydation  des  Phosphors  in  vollkommen  trockener  Lull,  so  bildet 
sich  auf  dem  Phosphor  ein  dichter  Ueberzug  von  phosphoriger  Saure, 
welcher  die  weitere  Oxydation  verhindert;  ist  die  Luft  aber  feucht,  so 
ziehen  die  gebildeten  Dampfe  sogleich  Wasserdampf  an,  und  zer- 
fliessen;  die  Oxydation  geht  dann  fort,  so  lange  Sauerstofl'  vorhanden 
ist;  bei  hinreichender  Menge  von  Sauerstofir  zeriiiesst  aller  Phosphor  zu 
einer  sauren  Flfissigkeit  (phosphatische  Saure  s.  d.). 

Bei  der  langsamen  Oxydation  des  Phosphors  wird  natfirlich  etwas 
Warme  frei;  wenn  diese  sich  ansammeln  kann,  so  schmilzt  der  Phos- 
phor zuerst,  und  weil  er  sich  dann  rascher  oxydirt,  erwarmt  er  sich 
leicht  auf  60®  C.;  bei  dieser  Temperatur  erfolgt  dann  die  lebhafte  Ver- 
brennnng  mit  weisser  glanzender  Flamme  unter  starker  Licht-  und 
Warmecntwrickelung.  Solche  Selbstentzilndung  des  Phosphors  an  der 
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Luft  eribigt  daher  leicht,  wuuii  man  inehrere  Fhospboratuckchen  auf 
einaiider  legt,  besonders  aol  einer  die  Warme  scblecht  leitenden  Un- 
terlage,  wie  Baumwolle,  trockenes  Papier  u.  dergl.,  oder  wenn  inan  die 
Oxydation  des  Phosphors  an  der  Lull  beschleunigt  durch  sehr  feine 
Vertheilung  und  grosse  Beriiliungsilache ; tropfelt  man  z.  B.  eine  Losung 
von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  auf  Papier,  so  entziindet  sich  der 
durch  Verdampfung  des  Losungsmittels  zuruckbleibende,  im  Papier  i'ein- 
vertheilte  Phosphor  an  der  Lull  rasch. 

Wird  der  Phosphor  rasch  auf  60°  C.  erwarmt,  indem  roan  ihn  mit 
einem  erwarniten  Glasstab  oder  Draht  berilhrt,  oder  indem  roan  ihn 
in  einer  Schale  schwach  erwarmt,  so  schinilzt  und  entziindet  er  sich  so- 
gleich  und  verbrennt  unter  Verbreitung  eines  starken  Rauchs.  Auch 
beim  Reiben  mit  rauhen  Korpem  entziindet  er  sich  leicht.  Man  be- 
wahrt  da'iier  den  Phosphor  unter  Wasser,  und  halt  ihn  beim  Gebrauch 
so  lange  wie  moglich  unter  Wasser,  besonders  beim  Schneiden  oder 
Zerbrechen ; zwischen  den  Fingern  kann  er  sich  leicht  entzQnden ; die 
von  brennendem  Phosphor  hervorgebrachten  Brandwunden  sind  schmerz- 
haft  und  gefahrlich,  und  heilen  sehr  langsani. 

Die  Oxydation  des  Phosphors  erfolgt  oft  durch  Zerlegung  anderer 
Oxyde;  Salpetersaure  lost  denselben  unter  Warraeentwickelung  und 
Bildung  von  Stickoxydgas ; Wasser  wird  durch  Phosphor  kaum  bei  ge> 
wohnlicher  Temperatiir  zerlegt,  bei  260°  bis  280°  C.  unter  Entwicke- 
lung  von  selbstentziindlichem  Phosphorwasserstoffgas ; salpetersaure  und 
chlorsaure  Salze  bewirken  die  Entziindung  des  Phosphors  schon  beim 
Reiben  oder  beim  Schlagen , letztere  unter  heftiger  Explosion.| 

Beim  Kuchen  von  wasserigen  Alkalien  mit  Phosphor  erfolgt  Oxy- 
dation desselben  unter  gleichzeitiger  Bildung  von  Phosphorwasserstoff- 
gas; werden  Baryt,  Kalk  und  ahnliche  Basen  gliihend  'mit  Phosphor- 
dampfen  in  Beriihrung  gebracht,  so  bilden  sich  phosphorsaure  Salze 
und  Phosphormetalle.  Beim  Hiniiberleiten  von  Phosphordampfen  iiber 
gliihende  kohlensaure  Alkalien  erfolgt  die  Zerlegung  der  Kohlensaure 
unter  Abscheidung  von  Kohle. 

Der  Phosphor  reducirt  auch  manche  schweren  Metalloxyde  auf  nas- 
sem  Wege  bei  gewohnlicher  Temperatur  unter  Bildung  von  Metall, 
zum  Theil  von  Phosphormetall  und  phosphorsaurem  Salz. 

Bringt  man  eine  Phosphorstange  in  ein  Glasrohr  mit  fest  ein- 
gedriicktem  Eupferoxyd,  so  dass  sie  die  Axe  des  Cylinders  bildet, 
fiillt  dann  das  Rohr  mit  Wasser,  und  tiberlasst  es  verschlossen  sich 
selbst,  so  erfolgt  im  Verlauf  mehrerer  Wochen  eine  vollstandige  Relu- 
ction  des  Kupferoxyds  da,  wo  es  mit  dem  Phosphor  in  Beriihrung  ist, 
so  dass  der  Rest  der  Phosphorstange  in  einer  Kapscl  von  krystallini- 
schem  Kupfer  steckt  (Wicke). 

Umwickelt  man  eine  Phosphorstange  mit  blankem  Kupferdraht, 
und  l&sst  sie  in  Beriihrung  mit  gelostem  Kupfervitriol  in  einem  ver- 
schlossenen  Gefass  stehen,  so  scheiden  sich  auf  dem  Kupferdraht  nach 
und  nach  kleine  Octaeder  von  metallischem  Kupfer  ab , wahrend  sich 
zugleich  etwas  Phosphorkupfer  bildet  (Wohler*). 

Wird  die  Phosphorstange,  statt  mit  Kupfer  mit  Silberblech  bedeckt, 
in  eine  massig  concentrirte  Ldsung  von  salpetersaurem  Siiberoxyd  ge- 
bracht, so  iiberzieht  dieses  sich  in  einigen  Wochen  mit  glanzend  kry- 


‘)  Anna],  d.  Cbem.  u.  Pbann.  Bd.  LXXIX,  8.  126. — Pbarm.  Ceotralbl  1861,  S.  761. 
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stalllnischem  Silber,  w&hrend  sich  auf  dem  Phosphor  eine  sehr  diinne 
Schicht  von  Phosphorsilber  bildet.  — Wird  der  Phosphor  in  gleicher 
Weise  mit  Blei  in  Beriihrung  in  eine  Losung  von  salpetersaureir.  Blei- 
oxyd  gebracht,  so  erfolgt  cine  iihnliche  Zcrsetzung  wie  beini  Silbersalz, 
nur  ist  die  Wirkung  iiusserst  schwach  iind  hbrt  bald  auf  (Wicke  i). 

Phosphor  wirkt  schon  in  der  Kiiltc  zersetzend  ciu  auf  Aetlier,  Al- 
kohol  und  Aceton;  rascher  erfolgt  die  Einwirkung  in  der  Warme; 
hierbei  wird  die  Flussigkeit  zunachst  sauer,  indem  sich,  nnch  Zeise, 
mehrere  Phosphor  haltendo  organische  Siiuren  bilden,  ausscrdum 
wahrscheinlicb  aucli  noch  inditTerente  phosphorhaltigo  Verbindungen. 
Als  Producte  der  Einwirkung  des  Phosphors  auf  Aceton  ncnnt  Zeise 
die  Phosphacetsaure , die  Acephosgensaurc  und  das  Phosoxycarbyl; 
Phosphor  in  Aether  gelust  soli  eine  Saure,  die  Phosphatsaure  bilden. 
Diese  KOrper  sind  aber  uicht  untcrsucht. 

Auf  trocknende  Oele  wirkt  Phosphor  ahnlich  wieSchwefel  boimEr- 
hitzen  zersetzend  ein,  indem  sich  theils  zahe,  theils  fliissige  Phosphor 
enthaltende,  aber  nicht  niiher  untersuchte  Producte  bilden.  Wird  1 Thl. 
Phosphor  mit  4 Thin.  Leinol  auf  7o®C.  erwiirmt,  so  tritt  bald  cine  hef- 
tige  Ueaction  ein,  ea  zeigt  sich  der  Geruch  von  Acrolcan-,  und  es  bildet 
sich  eine  braune  lederartige  Masse;  wird  mit  dem  Erwarmcn  iin  Was- 
serbade  fortgefahren , so  gerath  die  Masse  ins  Sieden,  und  fiingt  bei 
fortschreitender  Zersetzung  zuletzt  wohl  an  zu  brennen.  Hort  man  da- 
gegen  mit  dem  Erwiirmen  auf,  sobald  sich  die  ersten  Zeichen  der  Rea- 
ction zwischen  Oel  und  Phosphor  zeigen,  so  bildet  sich  eine  thecrartige 
braonschwarze,  bei  60*  C.  ruhig  fliessende  Masse,  welche  nach  dem  Er- 
kalten  lederartig  und  in  Oel  unloslich  ist. 

Wird  1 Thl.  Phosphor  mit  8 Thin.  Leinbl  vorsichtig  erwarmt,  so 
erhalt  man  eine  diinne  theerartige  Flussigkeit,  welche  Phosphor  ent- 
halt,  aber  selbst  beim  Erwarmen  nicht  leuchtet;  sie  liisst  sich  in  dcr 
Warme  mit  Oel  mischen.  Beim  Kochen  der  Masse  mit  Wasser  bildet 
sich  eine  wasserige  Lbsung,  welche  Oleinphosphorsiiure  enthalt , wiih- 
rend  eine  pilasterartige  Masse  zuriickblcibt,  die  weder  in  Aether  noch 
in  Schwefelkohlenstoff,  Chloroform  oder  fluchtigen  Oeleu  loslich  ist. 

Wird  1 Thl.  Phosphor  mit  12  Thin.  Mohnol,  Mandelbl  oder  Nussbl 
auf  60*  bis  80*  C.  erwarmt,  so  scheidet  sich  die  Masse  schon  wiih- 
rend  des  Erwiirmens  in  zwei  Theile,  ein  fliissiges  Oel  uud  cine  kaut- 
schukartige  Masse. 

Bicinusul  wird  beim  Kochen  nicht  so  leicht  zersetzt,  wie  die  an- 
derenOele;  es  bildet  sich  dabei  eine  kautschukartige  Substanz  (.lonas^). 

Allotropische  Modificatiouen  des  Phosphors.  Es  ist  er- 
wahnt,  dass  der  gewohnliche  Phosphor  durch  verschiedene  Einfliisse  ver- 
anlasst  werden  kann,  neue  Eigenachaften  anzunehmen,  die  ihn  von  dem 
gewohnlichen  Phosphor  wesentlich  unterscheiden. 

Der  im  reinsten  Zustande  farblose  wasserklare  Phosphor  hiilt  sich 
nur  kurze  Zeit  so,  er  wird  bald  gelblich  und  durchscheinend;  nach 
Napoli  entsteht  hier  schon  eine  allotropische  Modification. 

Wird  der  Phosphor  liingere  Zeit  unter  Wasser  aufbcwahrt,  so  wird 
er  nach  und  nach  ganz  undurchsichtig,  und  iiberzieht  sich  mit  einer 
weissen  Binde;  diese  Umwandlung  soil  schneller  erfolgen,  wenn  er 

>)  Ann»l.  d.  Chem.  u.  Pharra.  Bd.  LXXXII,  S.  145. 
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bei  einer  Temperatnr  von  etwa  40®  C.  untar  Wasser  in  einer  gut 
verschlossenen  Flasche  gehalten  wird.  Bei  Berfihrung  mit  einetn 
Eisendraht  springt  die  weisse  obere  Rinde  oft  ab,  bildet  aich  aber  beim 
Hinstellen  von  Neuetn.  Nach  Gmelin’s  Angabe,  die  aber  anderen  Er- 
fahrungen  widerspricht,  soli  der  Phosphor  nur  bei  Einwirknng  von 
Tageglicht  diesc  weisse  Rinde  erhalten,  im  Dunkcln  aber  durchsich- 
tigkeit  bleiben.  Ob  der  Phosphor,  indem  er  undurchsichtig  und  weisa 
wird,  nur  eine  Molecularveriinderung  erleidet,  und  dabei  von  der 
Oberflache  nach  innen  zu  nach  und  nach  kr)-stallini.sch  wird , oder  ob 
die  Kleinente  des  Wassers  an  diesor  Umwandlung  Theil  nehmen,  dar- 
tlber  sind  die  Angaben  durchaus  widersprechend.  Ueber  Vitriolol  ge- 
trockneter  weisser  Phosphor  verwandelt  sich  durch  Umschmelzen  bei 
50®  C.  in  gewohnlichen  Phosphor  ohne  alien  Gewichtsverlust  (H.  Rose; 
Marchand).  Der  nicht  fiber  Vitrioliil  getrockneto  weisse  Phosphor 
enthalt  etwas  Wasser,  Pelouze  halt  ihn  fiir  eine  Verbindung  von 
Phosphor  mit Hydratwasser,  P-|-lfO,  das  specif.  Gewicht  ist  nach  ihm 
1,51.^.  Am  wenigsten  wahrscheinlich  ist,  dass,  wie  Mulder  annimmt, 
der  weisse  Phosphor  ein  Gemenge  von  eincm  Phosphoroxyd  mit  Phos- 
phorwasserstoflf*  ist , welcho  beide  Producto  durch  Zerlegung  von 
Wasser  entstanden , und  welche  beim  Erwiirmen  unter  gegenseitiger 
Zersetzung  wieder  Wasser  und  Phosphor  bilden. 

Rother  Phosphor;  Amorpher  Phosphor.  Am  Licht  aufbe- 
wahrt,  wird  der  Phosphor  zuorst  golblich,  zuletzt  rbthlich ; diese  Ver- 
anderung  gcht  schnell  im  Sonnenlieht  und  am  schncllsten  in  dcnvioletten 
Lichtstrahlen  vor  sich;  Phosphor  wird  daher  schnell  in  weissem  Gla- 
sern  roth,  noch  schneller  aber  in  violettcn.  Diese  Veranderung  des 
Phosphors  ist  unabhiingig  davon , ob  Wasser  zugegen  ist  oder  nicht, 
und  flndet  ebenso  bei  Zutritt  wie  bei  Abschluss  von  Luft  statt;  wird 
Phosphor  in  mit  reiner  Kohlcnsaure  gefiillten  geschlossenen  Glasrohren 
dem  Sonnenlieht  ausgesetzt,  so  fiirbt  er  sich  bald  roth  (Schrotter). 
Der  am  Licht  gelblich  oder  roth  gefiirbte  Phosphor  laast  sich  wieder 
farblos  machen,  wenn  man  ihn  mit  sehr  verdiinnter  Salpetersaure  cr- 
hitzt,  oder  wenn  man  ihn  einige  Zeit  mit  einer  concentrirten  Lbsung 
von  doppeltchromsaurem  Kali,  der  man  etwas  Schwefelsiiure  zugesetzt 
hat,  erwarmt  (Wohler);  auch  beim  Erhitzen  mit  Kalilauge  wird  der 
gefiirbte  Phosphor  wieder  farblos,  besonders  bei  der  Anwendung  von 
in  Weingeist  gelostem  Kalihydrat  (Bbttger). 

Dicselbe  Umwandlung  wie  durch  Licht  erleidet  der  Phosphor  durch 
Wiirme;  bei  Abschluss  von  Luft  und  Wasser  liingere  Zeit  auf  250®C. 
etwa  erhitzt,  verwandelt  der  Phosphor  sich  in  rothen  oder  sogenannten 
amorphen  Phosphor. 

Schrotter  *)  hat  diesen  Phosphor  als  „amorphen“  Phosphor 
bezeichnet,  weil  er  keine  krystallinische  Textur  bemerken  konnte;  es 
ist  sonst  aber  kein  Beweis  gefiihrt,  dass  dieser  Phosphor  dem  gewbhn- 
lichen  gegeniiber  amorph  ist;  Durchsichtigkeit,  Weichheit  sind  oft  Zei- 
cheii  eines  amorphen  Kbrpers,  und  wie  beim  Glas  (Reaumur’sehes 


')  Wien.  Aka<lcm.  Bericlit  t,  1S48,  S.  130.  — .\nnal.  (1.  CUem.  a.  Pliarnl. 
Bd.  1.XVIII,  S.  247.  — Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  l.XXXI,  S.  299.  — Jonm. 
f.  prakt.  Cbcm.  Bd.  I.I,  S,  155.  — Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  193.  — Annal.  de 
obim.  ct  dc  pbys.  [8]  XXXIV,  p.  400;  XXXVIII,  p.  131.  — Jabresber.  von  Lie- 
big u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  380|  1850,  8.  261. 
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Furcellan)  und  dem  welssen  Arsenik  (glasige  und  porcellanartige  Siiure) 
koiinte  man  eher  den  gewdhnlichen  durclisiclitigen  als  den  rolhen  Phos- 
phor fiir  ainorph  halten;  es  ist  dalier  vielleicht  besser,  diese  Moditica- 
tion  als  rothen  Phosphor  zu  bezeichnen. 

ZurDarstellung  von  rotbem  Pliosphor  erhitzt  man  den  gewuhnlichen 
in  einem  nicht  zu  grossen  Glaskolben  odcr  in  einer  lictorte,  welche  mit 
einero  30  Zoll  langen  ab warts  gebogcnen  Rohr,  das  in  Quecksilber 
taucht,  luftdicht  vcrbunden  ist  Zum  Erhitzen  wendet  man  ein  Oelbad 
an,  das  wiedenim  in  einem  Sandbad  steht,  dnmit  die  Temperatur  von 
240®  bis  260®  C.  gleichniiissig  unterhalten  wird.  Der  Phosphor  ver- 
wandelt  sich  bei  dieser  Temperatur  bald  in  eine  rothe  Masse,  und  nach 
lOOstiindigem  Erhitzen,  sclineller  bei  kleinen  Mongen,  ist  die  Umwand- 
lung  ziemlich  vollstandig,  aber  nie  ganz  vollstiindig,  es  bleibt  inimer  noch 
etwas  gewohnlichcr  Phosphor  beigemeiigt,  der  sich  beim  Reiben  leicht 
entzunden  kdnnte.  Urn  diesen  zu  entfernen,  wird  die  erkaltete  Masse 
unter  Wasser  zu  einem  feinen  Pulver  zerrieben,  welclies  man  liiugere 
Zeit  in  gelinder  AVarme  der  Einwirkung  der  Luft  aussetzt,  wobei  der 
gewohnliche  Phosphor  sich  oxydirt,  und  dann  durch  Abwaseben  leicht 
entfernt  werden  kann.  Odcr  man  zieht  das  zerriebene  Pulver  mit  Schwe- 
felkohlenstolT  aus,  oder  kocht  es  mit  einer  Kalilauge  von  1,30  specif. 
Gewicht,  wascht  es  dann  mit  verdiinnter  Salpetersddre  und  zuletzt  mit 
Wasser  aus;  diese  Losungsmittel  losen  den  gewohnlichen  Phosphor 
leicht  den  rothen  kaum  auf.  Auch  durch  Destination  lasst  sich  der 
gewohnliche  Phosphor  von  der  neuen  Modification  trennen , doch  nur 
unvollstandig,  weil  der  Siedpunkt  des  gewohnlichen  Phosphors  der  Tem- 
peratur sehr  nahe  liegt,  bei  welcher  der  rothe  Phosphor  sich  wieder  in 
diesen  verwandelt. 

Nach  einem  ganz  iihnlichen  Verfahren  wie  im  Kleinen,  stellt  man 
den  rothen  Phosphor  auch  im  Grossen  >)  dar,  indem  man  den  Phos- 
phor in  einem  Gefass  von  Glas  oder  Porcellan  auf  260®  C.  langere  Zeit 
ununterbrochen  erhitzt;  dieses  natiirlich  absolut  luftdicht  verschlossene 
Gefass  befindet  sich  in  einem  eiseruen  Kessel,  welcher  in  einem  Sand- 
bad  steht,  und  dieses  ist  wieder  mit  einem  Metallbad  (aus  Blei  und 
Zinn)  mngeben;  aus  dem  den  Phosphor  enthaltenden  Gefass  geht  ein 
gebogenes,  mlttelst  eines  Hahns  verschliessbares  Rohr  unter  Quecksil- 
ber oder  Wasser.  Nach  langerem  Erhitzen  wird  der  rothe  Phosphor 
als  eine  rothlichbraune,  coharebte  Masse  erhalten,  welche  sprode,  oft  me- 
tallisch  glanzend  ist;  dicselbe  zeigt  einen  muscheligen  Bruch,  und  auf  der 
Bruchflache  ist  sie  oft  fast  eisenschwarz,  sie  giobt  einen  rothen  Strich; 
ihre  Harte  ist  zwischen  der  des  Kalkspaths  und  des  Elussspaths.  In  der 
rothen  Masse  ist  noch  immer,  fein  vertlieilt,  etwas  gewohnlichcr  Phos- 
phor (0,2  bis  0,3  Proc.);  diese  geringe  Menge  bewirkt  jedoch,  dass 
solcher  Phosphor  schon  beim  Reiben,  selbst  nur  niit  Holz,  oder  beim 
Zerbrechen  sich  entziindet  und  dann  mit  rothem  Lichte  fortbrennt.  Uni 
den  gewohnlichen  Phosphor  zu  entfernen,  wird  die  Masse  unter  Was- 
ser zerrieben,  und  in  fiachen  Gefassen  von  Eisenblech  oder  Blei  zuerst 
im  Wasserbade,  dann  in  einem  Chlorcalciumbade , zuletzt  im  Saud- 
bade  erhitzt,  so  lange  sich  noch  im  Dunkein  Icuchtemle  Diimpfe  zoi- 


’)  Londou,  Journ.  of.  arts  April,  1852,  p.  278.  — Pharm.  Journ. 
XI,  p.  869.  — Polytcchn.  Journ.  von  Dingier,  3d.  CXXIV,  S.  271. 
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gen;  danach  wird  die  Masse  ausgowaschen  and  getrocknet,  und  ini 
trockenen  Ziistande  aiifbewahrt. 

Der  rothe  Phosphor  bildet  dunkelrothe  Mossen  von  den  angegebe* 
nen  Eigenschaften,  oder  er  wird  als  ein  glanzioses,  scharlachrothes  bis 
diiiikelcarnioisinrothes,  zuweilen  fast  diinkelbraunes  Pulver  erhalten, 
welches  beim  Erhitzen  voriibergehend  dunkelviolett  wird. 

In  festen  Massen  hat  es  ein  specif.  Gewicht  von  2,1,  ala  Pulver 
r=  1,9G  (Schrbtter),  2,14  (Brodie);  seine  specifische  Wiirme  ist  nur 
0.1GU8,  also  merklich  geriiiger,  als  die  des  gewohnlichen  Phosphore 
(K  egnault).  Der  rothe  Phosphor  ist  unloslich  in  Alkohol,  Aether 
und  Steinol,  und  selbst  in  Schwefelkohlenstoff  und  Schwefelphosphor; 
Terpentinol  und  andere , erst  bei  hoherer  Temperatur  siedende  Fliis- 
sigkeiten  losen  ihn  in  sehr  geringer  Menge,  beim  Erkalten  scheidet  er 
sich  aber  nicht  .ab;  es  scheint  daher,  vielleicht  in  Folge  des  hohen  Sied- 
punktes  der  Losung,  eine  Umwandlung  in  gewohnlichen  Phosphor  vor- 
anzugehen.  Kochende  Kalilnuge  lost  beim  Kochen  den  rothen  Phos- 
phor um  so  leichter,  je  concentrirter  sie  ist,  es  entwickclt  sich  hierbei 
nicht  selbstentziindliches  PhosphorwasserstofTgas ; dabei  nimmt  der 
Phosphor  vor  der  Losung  eine  braune,  oft  fast  schwarze  Farbe  an;  die 
Farbenveriinderung  erlcidet  er  selbst  in  kalter  Kalilauge  nach  24  Stun- 
den ; mbglich,  dass  dieser  dunkle  Phosphor  identisch  ist  mit  demTh6- 
nard’schen  schwarzen. 

Der  rothe  Phosphor  unterscheidet  sich  von  dem  gewohnlichen  noch 
dadurch,  dass  er  nicht  giftig  ist;  Gaben  von  3 Grm.  zeigten  bei  Hun- 
den  keine  Wirkung  (de  V ry). 

An  der  Luft  bleibt  der  rothe  Phosphor  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur, selbst  beim  Rciben  unveriindert,  er  leuebtet  daher  auch  nicht 
im  Dunkeln;  erst  wenn  er  bis  iiber  200®  C.  erhitzt  ist,  zeigt  er  ein 
schwachos  Leuchten,  welches  beim  Erkalten  sogleich  wieder  verschwin- 
det.  In  einer  Atmosph.are  von  Kohlensaure  auf  260® C.  erhitzt,  ver- 
wandelt  or  sich  ohne  Gewichtsveranderung  in  gewohnlichen  Phosphor; 
bei  Luftzutritt  entzOiidet  er  sich  in  dieser  Temperatur. 

Chlorgas  verbindet  sich  mit  rothem  I’hosphor  sehon  bei  gewohnli- 
cber  Temperatur,  iinter  schwacher  Warmeentwickelung,  aber  Anfangs 
ohne  Lichtentwickeluiig,  zu  Phosphorchlorid;  Chlorwasser  Ibst  ihn 
leichter,  als  gewohnlichen  Phosphor,  vielleicht  wegen  der  feineren  Ver- 
theilung.  Broin  lost  ihn  bei  gew&hnlicher  Temperatur  unter  Licht- 
iind  Warmeentwickelung.  Jod  verbindet  sich  erst  beim  Erwfirmen  da- 
mit,  aber  ohne  Lichtentwickelung;  und  indem  die  Mischung  schmilzt, 
bildet  sich  krystullinisches  scharlachrothes  Jodiir  und  orangefarbenes 
Jodid.  Salpctersaure  lost  den  amorplien  Phosphor  unter  Entwickelung 
von  Stickoxyd,  kochende  concentrirte  Schwefclsiiure  unter  Bildung  von 
sclnvetliger  Siiure.  Mit  Schwefel  verbindet  er  sich  noch  nicht  bei  dea- 
sen  Sclimelzpunkt,  sondern  erst  bei  200®  bis  230®  C.  In  Wasser  ge- 
losto  Chromsiiure,  oder  eine  wiisserige  Losung  von  doppelt  chromsaurem 
Kali  mit  Schwefclsiiure  zeigt  keine  Einwirkung  darauf;  aus  einem  Ge- 
mengo  von  gcwbhlichem  und  amorphem  Phosphor  lost  sie  nur  den  er- 
sten  auf,  und  liisst  den  letzten  fein  vertheilt  zuriick.  Mit  trockener 
Chromsiiure  oder  trockenem  chromsauren  Kali  zusammengerieben,  ent- 
ziindet  sich  der  rothe  Phosphor,  ohne  aber  zu  explodircn.  Mit  salpe- 
teisaurem  Kali  verbrennt  er  nicht  beim  blossen  Zusampicnreiben,  son- 
dern erst  beim  Erwajrmon,  aber  ohne  Geriiusch.  Mit  chlorsourem  Kali 
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easaiTiTnengerieben,  verpnffl  er  leicht  und  heftig.  Braunstein  damit  zer* 
rieben  bcwirkt  Oxydation  ohne  Lichtentwickclung  nnd  Explosion;  Blei- 
oxyd  bewirkt  beim  Zusammenreiben  wie  beim  Erwhrmen  Verbrennung 
mit  schwachem  Gerausch;  mit  Blei^nperoxyd  verpnffl  er  beiin  Zusam- 
inenreiben  achwach,  beim  Erwiirmen tinter  heftiger  Explosion;  Mennige 
bewirkt  beim  Reiben  wie  beim  Erwiirmen  Verbrennung  ohne  alle  Ex- 
plosion. Durch  Zusammenreiben  mit  Quecksilberoxyd  erfoigt  die  Ver- 
brennung nur  an  den  geriebenen  Stellen,  beim  Erwiirmen  stellt  sich 
plotzliche  Verbrennung  aber  ohne  Explosion  ein.  Silberoxyd  wie 
Kupferoxyd  bewirken  beim  Erhitzen  V'erbrennung  ohne  Explosion. 
Das  V erbalten  des  rothen  Phosphors  gegcn  verschiedenc  Oxyde  lasst 
erwarten,  dass  er  aich  mit  Vortheil  statt  des  gewiihnlichen  Phosphors 
ru  Ziindmassen  fiir  Ztlndhblzer  u.  s.  w.  anwenden  liisst,  wobei  die  Um- 
stiinde,  dass  er  nicht  giftig  ist,  doss  er  bei  gewohniieher  Tcmperatur 
nicht  verdampft  und  sich  nicht  oxydirt,  und  dass  cr  nicht  so  brennbar  ist 
wie  gewohniieher  Phosphor,  daher  weniger  Gefahr  beim  Transport 
verursachti) , ibm  wesent'.iche  Vorziige  gegeniiber  dem  anderen  Phos- 
phor geben. 

Auch  mit  Zucker  nnd  anderen  organischen  Substanzen  liisst  sich 
der  rothe  Phosphor  ohne  merklichc  Wirkung  und  ohne  Schwierigkeit 
in  alien  Verhiiltnissen  mengen. 

Es  scheint,  dass  die  Gegenwart  selbst  von  nur  geringen  Mengen 
Jodphosphor  den  gewohnlichen  Phosphor  leicht  in  die  rothe  Modifica- 
tion iiberfiihrt;  man  erhiilt,  iiach  Brbdie*),  durch  Erhitzen  von  Jod 
mit  iiberschussigem  Phosphor,  Jodphosphor  gcniengt  mit  rothem  Phos- 
phor. Wird  Jod  mit  uberschiissigem  Phosphor  und  Schtvefelkohlen- 
stoff  in  einer  zugeschmolzenen  Glnsrohre  auf  100®  C.  erhitzt,  so  bildet 
sich  eine  rothe  Masse,  welche  alles  Jod  als  Jodphosphor,  und  den  iiberschiis- 
sigen  Phosphor  in  der  rothen  Modification  enthiilt;  wird  diese  Masse  mit 
einer  Losung  von  kohlensaurem  Natron  gekocht,  so  bleibt  ein  Riick- 
stand,  welcher  hauptsachlich  Phosphor  (95  Proc.)  enthiilt.  Wird  der 
Rtickatand  nach  dem  Trocknen  in  einer  engen  Glasrohre  vorsichtig  er- 
bitzt,  so  sublimirt  er  ohne  zu  schmelzen;  das  Sublimat  gleicht  dem  sub- 
limirten  Arsen;  durch  Behandeln  mit  Schwefelkohlenstoff  lost  sich  nur 
der  noch  beigemengte  Jodphosphor  und  etwas  gewohlicher  Phosphor 
auf.  Die  Fiihigkeit  des  Jods,  die  Umwandlung  des  Phosphors  zu  be- 
wirken, zeigt  sich  noch,  wenn  man  auf  100  Thin.  Phosphor  nur  3 bis 
4 Thle.  Jod,  und  selbst  wenn  man  nur  1 Thl.  Jod  nimmt.  Schmilzt 
man  den  Phosphor  zuerst  in  einer  Atmosphiire  von  Kohlensiiure,  und  fiigt 
dann  das  Jod  hinzu,  so  erfoigt  eine  lebhafte  Einwirkiing  unter  bedeu- 
tender  Wiirmeentwickelung.  Man  kann  auch  den  Phosphor  unter  Salz- 
sanre  schmelzen  und  dann  Jod  hinzusetzen;  beim  Schmelzen  unter 
Wasser  findet  die  Reaction  nicht  statt. 

Die  so  dargestellte  rothe  Phosphormasse  ist  hart,  halbmetallisch 
glanzend  und  schwarz,  sie  giebt  aber  ein  rothes  Pulver;  ihr  specif.  Ge- 

')  Nach  einer  Mittbeilung  (Buchner's  Repert.  Neue  Folge  Bd.  I,  S.  875)  soil 
Jedoch  eine  ganze  Ladung  von  rothem  Phosphor  in  Brand  gerathen  seyn.  Ein  gcrin- 
' ger  Gehalt  an  gewhhnlichem  Phosphor , der  sich  an  dcr  Luft  odcr  durch  scbwacho 
Reibung  entzOndet,  kann  leicht  die  EntzUndnng  der  ganzen  Masse  veranlassen,  daher 
ist  der  Transport  ohne  Wasser  immor  gefithrlich. 

*)  Chem.  Soe.  Qu.  J.  'V,  S.  289.  — Joum.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  L'VIII,  S.  337.  — 
Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp,  1652,  S.  329, 
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wieht  ist  2,23;  sie  lost  sieh  nicht  in  Schwefelkohlenstoff;  von  Kalilauge 
wird  sie  leichter  geliist,  als  der  Schrotter’ache Phosphor,  nnd  von  die- 
sem  unterscheidet  der  Phosphor  von  Brodih  sich  noch  dadurch,  dass 
er  manche  Metallsalzo,  wie  Kiipfervitriol,  fallt,  dass  er  beim  Erhitzen 
unveriindert  flberdestillirt,  iind  dabei  nicht  zu  gewohnlichcm  Phosphor 
■wird;  nach  Brodie  bildet  sich  hierbei  znerst  vielleicht  gewolinlioher 
Phosphor,  wclcher  dnrch  Einwirknng  des  niit  hbcrdestillirendem  Jod- 
phosphors  sogleich  wieder  modificirt  wird.  Die  Unterschicde  von  dem 
rothen  Phosphor  Schrotter’s  koiinen  durch  den  Gehalt  an  Jodphos- 
phor  bedingt  seyn. 

Die  Umwandliing  des  Phosphors  durch  eine  verhaltnissniassig  sehr 
geringe  MengeJod  (durch  1 Aeq.Jod  wurden  von  1000  Aeq.  Phosphor  396 
Aeq.  umgeseszt)  kann  vielleicht  so  bewirkt  werden,  dass  sich  beim  Erhitzen 
zuerst  Jodpho-sphor  (P  Ij  ?)  bildet,  dessen  Phosphor  zum  Theil  sogleich  in 
die  rothe  Modification  hbcrgeht  und  sich  dann  abscheidet;  hierbei  mag 
sich  ein  fliichtiger  Jodphosplior  bilden,  welcher  auf  weitere  Mengen 
Phosphor  umwandelnd  einwirkt  und  mit  gleichem  Endrcsultat  wie  das 
erste  Mai;  so  kann  dann  durch  iiftere  Wiederholnng  desselben  Proces- 
ses nach  und  nach  das  wenige  Jod  grosse  Mengen  Phosphor  in  die 
neue  Modification  iiberfiihren  (Brodie).  Aehnliche  Erscheinungen 
zeigen  sich  bei  der  Einwirkung  von  Stickoxydgas  alif  Luft  und  schwef- 
lige  Saure,  bei  der  Zerlegung  von  Oxaniid  mittelst  wenig  Oxal- 
saure  u.  s.  w. 

Einen  rothen  Phosphor  *)  crhalt  man  auch,  wenn  ein  Gemenge 
von  Phosphorjodiir  (Plj)  und  (iberschussigem  Phosphor  durch  Behan- 
deln  mit  Wasser  zersetzt  wird ; der  Uberschiissige  Phosphor  bleibt  dann 
als  rothes  Pulvcr  zurilck.  Leichter  stellt  man  diese  Modification  dar, 
wenn  Phosphor  in  Scliwefelkohlenstoff  mit  Zusatz  von  wenig  Jod  ge- 
lost  wird;  nach  dem  freiwilligcn  Verdunsten  und  Behandeln  des  Riick- 
standes  mit  Wasser  bleibt  der  rothe  Phos>phor  zurilck,  dem  man  Spuren 
von  gewbhnlichem  Phosphor  durch  Schwefelkohlenstoff  entziehen  kann. 
Auch  aus  eincr  Auflosung  von  Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff,  welche 
mehrere  Tage  dem  directen  Sonnenlicht  ausgesetzt  ist,  scheidet  sich 
nach  und  nach  rother  Pho.sphor  ab  (Corenwinder). 

Riegel*)  erhielt  beim  langsamen  Verdunsten  einer  Liisung  von 
Phosphor  in  Schwefelkohlenstoff  den  Phosphor  als  fliissige  Masse,  welche 
sich  im  Tageslicht  erst  im  Lauf  eines  Jahres  in  rothen  Phosphor  um- 
wandelte. 

Endlich  soil  es , nach  einer  kiirzen  Notiz  von  Brame*),  auch 
einen  rothen  Phosphor  geben,  wclchen  er  als  krystallisirt  bezeichiiet. 

Ob  die  auf  verschicdene  Weiso  erhaltoncn  rothen  Modificationen 
des  Phosphors  identisch  sind,  liisst  sich  nach  don  vorliegenden  Unter- 
sucliiiugen  nicht  beurtlieilen,  da  die  Eigenschaften  meist  nur  unvoll- 
standig  angegt'lieu  sind. 

Scliwarzer  Phosphor.  Wird  geschmolzener  Phosphor  plotzlich 
in  eiskaltes  Wasser  gegossen,  so  ist  er  nach  dem  Erstarren  oft  schwarz; 
beim  Umschmelzen  und  langsamen  Abkiihlen  wird  er  wieder  zu  ge- 


')  Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [3],  T,  XXX.,  p.  242.  — Jshresber.  von  L i e b i g 
u.  Kopp  1850,  S.  272.  •)  Jahrb.  f.  Pharm.  Bd.  XXV,  S.  851.  — •)  Compt.  rend, 
dr  laoad.  T.  XXXV,  p.  728. 
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wohnlichem  Phosphor  (Th6nard).  Diesc  Umwandlung  des  gewohn- 
Hchen  Phosphors  in  schwarzen  gelingt  niclit  immer,  es  scheint,  dass 
der  Phosphor  sehr  rein  und  wiederholt  destillirt  seyn  muss. 

Verbindungen  des  Phosphors.  Der  Phosphor  verbindet  sich 
mit  vielen  Elementen  direct,  mit  anderen  nur  indirect;  er  zeigt  beson- 
ders  zu  den  elektronegativcn  Mctalloidcn  eine  starke  Verwandtschaft, 
verbindet  sich  aber  auch  mit  anderen  Elementcn,  namentlich  mit  den 
Metallen  unmittelbar. 

Verbindungen  des  Phosphors:  1)  Mit  Sauerstoff.  Durch 
directe  Vereinignng  beider  freien  Elemente  entstehen  je  nach  den  vor- 
waltenden  Bedingungen; 

Phosphoroxyd:  Pj  O, 

Phosphorige  Saurc:  PO3, 

Phosphorsiiure : PO5. 

Ausser  diesen  drei  Oxyden  giebt  es  noch  eine  Oxydationsstufe  des 
Phosphors,  welche  nur  auf  nassem  Wege  in  Beriihrung  mit  Basen  sich 
bildet,  die 

Unterphosphorige  Siiure:  P O, 

welche  aus  freiem  Phosphor  und  Sauerstofl"  nicht  erhalten  wird , bis 
jetzt  anch  noch  nicht  im  freien  Zustande  bekannt  ist  (s.  den.  Art.  Phos- 
phorsauren). 

2)  Mit  Wasserstoff.  Phosphor  liisst  sich  mit  freiem  Wasser- 
stoSgas  nicht  vereinigen;  diese  Verbindung  erfolgt  beim  Zerlegon  von 
Wasser  durch  freien  Phosphor  bei  hoherer  Teinperatur  oder  bei  Ge- 
genwart  von  Alkalien , oder  bei  gegenseitiger  Zerlegung  des  Wassers 
mit  den  niedrigeren  Oxyden  des  Pliosphors,  der  unterphospborigen  und 
der  phosphorigen  Satire,  wobei  sich  Phosphorsaure  und  Phosphorwas- 
serstoff  bilden.  Es  giebt  drei  Verbindungen  zwischen  Phosphor  und 
Wasserstoff: 

festen  Phosphorwasserstoff:  HP*, 
flussigen  Phosphorwasserstoff : Hj  P, 
gasformigen  Phosphorwasserstoff:  H3  P. 

Alle  drei  Verbindungen  sind  sehr  brennbar,  besonders  aber  die 
flussige,  welche  selbst  bei  niederer  Temperatur  sich  an  der  Luft  augen- 
blicklich  entziindet  (s.  Phosphorwasserstoffe). 

3)  Mit  Stickstoff.  Phosphor  verbindet  sich  nicht  mit  freiem 
Stickstoffgas ; wird  aber  die  Verbindung  von  Phosphorperchlorid  mit  Am- 
moniak  bei  Abschluss  der  Luft  gegliiht,  so  blcibt  oin  Korper,  der  fiir 
sich  durch  Hitze  nicht  verilndert  wird,  und  der,  nach  H.  Rose,  eine 
Verbindung  von  Phosphor  und  Stickstoff  ist , nach  Gerhardt’s  An- 
nahme  aber  auch  noch  etwas  Wasserstoff  enthalt  imd,  nach  ihm,  ein 
amidartiger  KSrper  ist  (s.  Phospham  unter  Phosphorstickstoff- 
verbindungen). 

4)  Mit  Kohlenstoff.  Bei  dcr  Destination  von  saurem  phos- 
phorsauren  Kalk  mit  Kohle  soli  sich  ein  Kohlenstoff- Phosphor  bilden; 
ob  jedoch  eine  solche  Verbindung  wirklich  existirt  , ist  nicht  erwiesen 
(s.  Phosphorkohlenstoff). 

5)  Mit  Chi  or.  Phosphor  verbindet  sich  sehr  leicht  und  unter 
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Entwickelung  ron  Licht  und  Warme  mit  Chlorgas;  er  entzQndet  sich 
sogar  leichter  in  diesem  Gas  als  in  Sauerstoff.  Der  Phosphordampf 
zerlegt  auch  manchc  Metallchloride , wobei  sich  neben  Chlorphosphor 
meist  Fhosphormetall  bildet.  Es  gicbt  ein  fliissiges  Cblorid,  und  ein 
festes  Perchlorid,  von  der  Zusatmnensetzung: 

Phosphorchlorid:  PCla* 

Phosphorperchlorid : PGlj  (s.  Phosphorchloride). 

6)  Mit  Brom.  Der  Phosphor  verhalt  sich  gegen  Brom  wie  ge- 
gen  Chlor,  nnr  erfolgt  die  Vercinigung  desselbcn  niit  dem  fliissigen 
Brom  noch  mit  grosserer  Ileftigkeit  als  bei  dem  Chlor;  die  Verbindun- 
gen  haben  anniogo  Eigenschaften  und  sind  gleich  zusaramengesetzt  wie 
die  Cliloride  (s.  Phosphorbromide). 

7)  Mit  J o d.  Auch  das  Jod  verbindet  sich  leicht,  selbst  bei  nie- 
driger  Temperatur,  mit  dem  Pliosphor,  doch  zeigt  es  hierbei  insofern 
ein  anderes  Vcrhalten  als  das  Chlor  oder  Brom , da  sich  vorzugsweise 
Oder  vielleicht  allein  zwei  Verbindungen  bilden: 

Phosphorjodiir:  PIj, 

Phosphorjodid:  PI3  (s.  P hosphorjodide). 

Ob  hierbei  anch  eine  der  Phosphorsiiure  entsprechende  Jodver- 
bindung  entsteht,  ist  wenigstens  zweifelhaft 

8)  Mit  Fluor.  Bis  jetzt  ist  nur  ein  der  phosphorigen  Siiurc  ent- 
sperfhendes  Fluorid  des  Pliosphors  dargestellt,  und  zwar  durch  Erhitzen 
von  Qiieeksilber-  oder  Bleifluorid  iin  Phosphordampf;  dass  beide  Elemente 
sich  direct  mit  einander  verbinden  wiirden,  ist  nicht  zu  bczwcifeln. 

9)  Mit  Cyan.  Ein  Cyanid  des  Phosphors,  der  phosphorigen 
Siiuro  analog,  bildet  sich  unter  heftiger  Explosion  beim  Erhitzen  von 
Cyanqiiecksilber  mit  Phosphor. 

10)  Mit  Schwefel.  Der  Phosphor  verhalt  sich  gegen  Schwefel 
wie  gegen  Sauerstoff;  beide  Elemente  vereinigen  sich  beim  Erhitzen 
leicht  mit  einander,  und  bilden  hier  eine  der  Sauerstoffreihe  entspre- 
chende Schwefelreihe: 

Phosphorhyposnlfdr:  Pj  S, 

Phosphorsulfiir:  PS, 

Phosphorsulfld:  PS3, 

Phosphorpersulfid : P S5. 

Ausserdem  entsteht  noch  ein  Phosphorsupersulfuret  von  der  Zu- 
sammenscfzung  PS«  oder  vielleicht  PSjj  (3.  Phosphorsulfurete). 

Von  einigen  dieser  Siilfurete  giebt  es  isomcre  Modiflcntionen , die 
statt  des  gewolmlichen  den  rotlien  I’hosphor  zu  enthalten  sclieinen. 

Die  Phosphorsulfurete  lassen  sich  leicht  durch  Erwiirmen  von 
gewi'ihnlichem  Phosphor  mit  Schwefel  darstcllcn:  steigt  hierbei  die  Teni- 
peratur  nicht  uber  100®C. , so  bildet  sich  entweder  Phosphorsulfuret 
Oder  I’hosphorsulfur;  oder  bei  Ueberschuss  von  Schwefel  entsteht  Phos- 
phorpersulfiiret;  das  Phosphorsulfld  und  das  Phosphorpersulfld  ent- 
stehen  aber  erst  bei  einer  100®  C.  merkbar  iibersteigenden  Tempera- 
tur, und  bei  gewohnlichem  Phosphor  dann  unter  heftiger  Explosion; 
bei  Anwendung  von  rothem  Phosphor  fiudet  wohl  Erhitzung,  aber 
keine  Explosion  statt. 

Die  Sulfurete  sind  meist  sehr  brennbar,  grosstentheils  Sauren,  die 
mit  Sulfobascn  Salzc  bilden. 
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11)  Mit  Metallen.  Viele  Metalle  verbinden  sich,  im  Phoaphor- 
dampf  erhitzt,  leicht  damit  zii  Phosphormetallen  ; anch  viele  Oxyde  wer- 
den  durch  Erhitzen  niit  Phosphor  zu  Phosphormetall  reducirt;  das 
gleiche  Product  bildet  sich  oft  beim  Gliihen  phosphorsaurer  Metall- 
oxyde  mit  Kohle.  Auch  auf  nassem  Wege  lassen  sich  manche  Oxyde 
durch  PhosphorwBsserstoffgas  in  Phosphormetalle  verwandeln'  unter 
gleichzeitiger  Bildung  von  Wasser. 

Die  Phosphormetalle  baben  moistens  ein  metallisches  Ansehen,  sie 
sind  sehr  sprode,  und  viele  leicht  schmelzbar;  sie  lassen  sich  mit  rei- 
nen  Metallen  zusammen  schmelzen,  und  geringe  Mengen  Phosphor- 
metall machen  grossere  Mengen  von  reinem  Metall  oft  sprode.  Manche 
Phosphormetalle  werden  durch  Watser  und  wiisserige  Bauren  unter 
Entwickelung  von  Phosphorwasserstoflgas  zersetzt;  manche  verlieren 
beim  Gluhen  ihren  Phosphorgehalt  mehr  oder  weniger  vollstandig,  und 
gebeu  beim  Gluhen  an  der  Luft  phosphorsaure  Salze.  Fe. 

Phosphoriither  wird  gewohnllch  die  Lusnng  von  Phosphor 
in  reinem  Aether  genannt;  nach  Bucholz  soli  sich  1 Thl.  Phosphor  in 
80  Tide,  absolutem  wasserfreien,  aber  erst  in  240  Thle.  gewohnlichem 
Aether  losen;  der  gewbhnliche  AetAer  phosphoratus  wird  durch  Schiitteln 
von  uberschiissigem  granulirten  Phosphor  mit  Aether  (1  Thl.  mit  48 
Thin.)  dargestellt,  urn  eine  gesiittigte  Losung  zu  erhalten.  Die  Fliis- 
sigkeit  leuchtet  bei  Gogenwart  von  Luft  im  Dunkeln;  sie  wird  sauer; 
nach  Zeise  bilden  sich  hierbei  namentlich  mehrere  organische  phos- 
phorhaltende  Verbindungen,  darunter  Siiuren.  Mit  Phospliorather  wird 
zuweilen  auch  das  phosphorsaure  Aethyloxyd  bezeichnet  (s.  unter  Phos- 
phorsaure). Fe, 

Phosphor-Ammoniak.  Nach  A.  Vogel’s  Angabe  sollte 
Phosphor  besonders  unter  Einfluss  von  Sonnenlicht  Ammoniakgas  ab- 
sorbiren,  und  damit  ein  briiunlich  schwarzes,  spater  gelblich  werdendes 
Pulver  bilden.  Nach  Bineau  lasst  sich  trockener  Phosphor  in  reinem 
Ammoniakgas  selbst  sublimiren,  er  farbt  sich  kaum  ctwas  dunkler,  aber 
ohne  Absorption  von  Ammoniak.  L.  Gmelln  vermuthet,  dass  bei  Ge- 
genwart  von  Wasser  sich  viclleicht  zuerst  Phosphoroxyd  bilde,  welches 
dann  Ammoniakgas  absorbire.  Fe, 

Phosphor- Arsen  s.  bei  Phosphormetallen. 

Pho.sp  horbroinide.  Phosphor  verbindet  sich  mit  Brom 
schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  direct  unter  Licht-  und  Warme- 
entwickelung;  kleine  Stiickchen  Phosphor  in  Brora  geworfen,  bringen 
sogar  eine  gefiihrliche  Explosion  hervor.  Es  sind  zwei  Phosphor- 
bromide  bekannt,  das  eine  fliissige  entspricht  der  phosphorigen  Baure, 
das  andere  feste  der  Phosphorsaure ; das  erstere  entsteiit  bei  Ueber- 
schuss  von  Phosphor,  das  letztere  bei  Gegenwart  von  hinreichendem 
Brom. 

Phosphorbromid. 

Phosphorbromiir.  Phosphorsuperbromttr.  Dreifach- 
Bromphosphor.  Diese  fliissige  Verbindnng  ist  von  L6wig  darge- 
stellt, ihre  Zosammensetzong  ist  PBrs.  Sie  bildet  sich  direct  durch 
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Vereinigxuig  der  Elemente,  wie  auch  beirn  Zerlegen  von  Metallhronii- 
den  niittelst  Phosphor. 

Zur  Darstellung  von  Phosphorbromid  tragt  man  kleine  Stuckchen 
Phosphor  von  hbcJistens  */4  Gran  Gewicht  allmhlig  in  kalt  gehfiltenes 
trockenes  Brom  ein,  bis  eine  farblose  Fliissigkeit  entstanden  ist.  Oder 
man  leitet  Phosphordampf  iiber  erhitztes  Broinquecksilber,  und  kiihlt 
das  Product  gut  ab  (Lowig). 

Gefahrlos  und  einfacli  lasst  die  Verbindung  sich  darstellen,  wenn 
roan  in  einer  Flasche,  deren  Boden  mit  Brotn  bedeckt  ist,  eine  unten 
zugeschmolzene  Glasrohre  niit  trockenem  Phosphor  aufrecht  hinstellt, 
und  das  Ganze  sich  selbst  iiberlasst.  Durch  Verfliichtigung  des  Broms 
bildet  sich  hier  allmalig  der  Bromphosphor.  Das  so  erhaltene  Bromid 
enthalt  noch  Superbroroid,  und  muss  deshalb  einige  Tage  mit  Phosphor 
digerirt  werden.  Um  die  aiif  eine  oder  die  andere  Weise  erhaltene 
Fliissigkeit  frei  von  gelostero  Phosphor  zu  erhalten , wird  sie  dcstillirt. 

Das  Phosphorbromid  ist  eine  farblose  FlQssigkeit  von  2,925  specif. 
Gewicht,  sie  ist  noch  bei  — 12  C.  fliissig,  hat  einen  stechenden  Geruch ; 
an  gewohlicher  Luft  raucht  sie,  in  schlccht  verschlossenen  GefHssen 
farbt  sie  sich  gelb;  auf  die  Haut  gebracht  macht  das  Phosphorbromid 
einen  orangefarbenen  Fleck,  welcher  bei  feuchter  Haut  bald  verschwin- 
det;  auch  Papier  wird  dadurch  gelb  gefiirbt,  beim  Erwarmcn  selbst 
geschw.arzt.  — Das  Phosphorbromid  lost  Phosphor  auf. — In  Beruhrung 
mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  Bromwasserstoffsanre  und  phosphorige 
Siiure;  Chlor  zerlegt  es  miter  Bildung  von  Phosphorchlorid. 

Das  Phosphorbromid  verbindet  sich  mit  Ammoniak  zu  PBra  -}- 
5NHj  (II.  Rose).  Diesc  Verbindung  bildet  sich,  wenn  Ammoniakgas 
langsam  in  stark  abgekiihites  Phosphorbromid  geleitet  wird ; ohne  diese 
Vorsicht  tritt  in  Folge  der  starken  AViirmeentwickelung  soglcich  Zer- 
setzung  ein.  Das  Phosphorbromid- Ammoniak  ist  ein  weisses  Pulver, 
welches  sich,  wenn  es  bei  Abschluss  der  Luft  erhitzt  wird,  zersetzt 
in  Phosphorstickstoff,  Phosphordampf,  in  Bromammoninm,  Ammo- 
niak  und  Wasserstoffgas  (Rose).  Durch  Einwirkung  von  Wasser  zer- 
setzt es  sich,  und  bildet  phospliorigsaures  Ammoniak  und  Bromammo- 
nium. 

Phosphol'perbromid. 

Phosphorbromid.  Phosphorsuperbromid.  Funffach- 
Bromphosphor.  Das  der  Phosiihorsiiure  entsprechendo  feste  Bro- 
mid ist  PBrj.  Es  bildet  sich  direct  bei  Einwirkung  von  »Brom  auf 
Phosphor,  wie  beira  Zerlegen  von  Jodphosphor  durch  Broro , und  beim 
Behandeln  von  Phosphorbromid  mit  Brom. 

Am  leichtesten  wird  es  durch  Behandeln  des  Phosphorbromids  mit 
ilberschiissigem  Brom  dargestellt.  Es  ist  ein  citronengelber  fester 
Korper,  welcher  beim  Erhitzen  zu  einer  rothen  Fliissigkeit  schmilzt, 
die  beim  Erkalten  rhomboidalo  Krystalle  des  Superbromids  giebt;  bei 
stiirkerem  Erhitzen  verfliichtigt  es  sich  unzersetzt  in  rothen  Diimpfen, 
welche  ein  Sublimat  von  citronengelben  Nadeln  geben.  An  feuchter 
Luft  raucht  es;  in  einem  Strom  trockener  Luft  auf  100®  C.  erhitzt,  zer- 
fallt  es  in  Brom  und  Phosphorbromid.  Durch  Einwirkung  von  trockenem 
Schwefelwasserstoffgas  wird  es  zersetzt,  und  es  bildet  sich  eine  schwera 
Fliissigkeit  von  der  Zusammensetzung  3 PBrj-j-PSs,  welche  bei200®C. 
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ohne  Zersetzung  sfedet,  tod  der  eg  aber  zweiAslhaft  blelbt,  ob  sie  eine 
wirkliche  Verbindung  igt,  odcr  nur  ein  Gemenge  zweier  Sobstanzen 
von  gleichein  Oder  nahczu  gletchem  Siedpunkt  (Gladstone).  In 
Phosphorwagsergtoflgas  wird  das  Phosphorperbromid  zuerst  fliissig,  indem 
sich  neben  Bromwasserstoff  I’liosphorbroinid  bildet;  bei  fortgcsetzter 
Einwirkung  des  Phosphorwasserstoffgases  wird  dem  Bromid  alles  Brom 
entzogen,  und  der  Phosphor  als  soldier  abgeschieden.  Gegen  Wasser  ver- 
halt  das  Phosphorperbromid  sich  ahnlich  dem  Phosphorperchlorid,  durch 
(iberschussiges  Wasser  wird  eg  zerlegt  in  Phosphorsaure  und  Brom- 
vrasserstoff;  lasst  man  das  Wasser  in  geringer  Menge  und  allmalig  ein- 
wirken,  go  entsteht  zuerst  neben  etwas  BromwasserstofT  eine  dem  Phos- 
phoroxjchlorid  entsprechende  Bromverbiudung,  das 


Pliosphoroxybroinid. 

Die  Verbindung  ist  zuerst  von  Gladstone’)  dargestellt;  ihre 
Zusammensetznng  ist:  P | oder  3 P Brs 2 POj.  Man  erhalt  die- 

sen  E5rper,  wenn  man  Phosphorperbromid  an  fenchter  Luft  zerfliessen 
lasst,  die  rothlichgelbe  Fliissigkeit  zum  Verjagen  des  gebildeten  Brom- 
wasserstoffs  erhitzt,  nnd  dann  bei  180“C.  destillirt;  es  geht  hierbei 
ein  dicker  Ranch  iiber,  welchcr  sich  in  der  Vorlagc  zu  einer  Fliis- 
sigkeit  verdichtet.  Das  Phosphoroxybromid  sinkt  im  Wasser  zu  Bo- 
den,  Bcin  Siedepiinkt  liegt  zwischen  170®  bis  200®C.,  naher  ist  er  nicht 
bestimmt;  es  ist  Ibslicb  in  Aetlier,  in  Tcrpentinol  und  in  kalter  con- 
contrirter  Schwefelsiiure;  aus  letzterer  Losung  wird  es  durch  Wasser 
abgeschieden ; durch  Wasser  wird  es  langsam  zersetzt  in  Phosphorsaure 
und  Bromwasserstoff,  Salpetersaure  oxydiit  den  Phosphor  und  scheidet 
das  Brom  ab. 

Ein  fester  krystallisirter  Kbrper  ebenfalls  von  der  Zusammensetzung 
P soB  sich  zuweilen  nnter  nicht  niiher  ermitteltenUmstandenbil- 

den  bei  der  Destination  von  Phosphorperbromid  oder  Phosphoroxybro- 
mid, Oder  wenn  Phosphorperbromid  in  unvollkommen  verschlossenen 
Gefassen  einige  Zeit  stehen  bleibt;  es  schmilzt  bei  mussiger  Hitze,  und 
erstarrt  dann  nach  dem  Erkalten  nicht  mehr.  J’e. 


Phosphorchloritle.  Der  Phosphor  verbindet  sich  leicht  und 
direct  rait  Chlorgas,  selbst  noch  bei  0®  C.,  und  wirkt  auch  anf  manche 
Metallchloride,  ahnlich  wie  auf  Metalloxyde,  zersetzend  ein,  dabeiPhos- 
phorchloride  bildend.  Bei  der  directen  Einwirkung  von  Chlor  aufPhos- 
phor  bei  gewbhnlicher  Temperatur  erfolgt  die  Verbindung  unter  War- 
roeentwickelung  mit  blass  griinlichem  Lichte.  Wir  kennen  zwei  Phosphor- 
chloride,  eine  dur  phosphorigen  Saure  entsprechende  fliissige,  und  eine 
der  Phosphorsaure  entsprechende  fostc  Verbindung. 

Pliospliorcliloritl. 

Phosphorchloriir;  P hosphorsup  erchloriir;  Chlorphos- 
phor  im  Minimum;  Dre ifach-Chlorphosphor.  Die  Zusammenset- 
znng dieser  Verbindung  ist  PGls.  Sie  entsteht  bei  Einwirkung  von 


')  Philosoph.  [8]  XXXV,  p.  345.  — Journ,  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX, 

S.  10. 
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Phosphor  auf  manche  Metallchloride,  Quecksilberchlorttr  und  Quecksil- 
berchlorid,  Eisenchlorid,  Kupferchlorid  (iiicht  auf  Bleichlorid).  Man 
bringt  in  ein  langes,  an  einem  Ende  zugeschmolzenes  Glasrohr  zuerst 
trockenen  Phosphor  und  daruber  Stilcke  von  Qnecksilberchloriir,  erhitzt 
dieses  zuerst,  liisst  dann  langsam  die  Phosphordampfe  iiber  das  Metall- 
ohlorid  strcichen  und  leitet  die  Diimpfe  in  cincn  Kiihlapparat,  uni  das 
Phosphorchlorid  zu  verdichten.  Das  Destillat  wird  durch  Rectification 
gereinigt. 

Leichter  liisst  sich  das  Prfiparat  aus  Chlor  und  Phosphor  darstel- 
len ; ' man  bringt  trockene  Phosphorstangon  in  eine  tubulirte  Retorte, 
welche  einerseits  luftdicht  mit  einer  gut  abgekiihlten  Vorlage  in  Ver- 
bindiing  steht,  und  von  der  anderen  Seite  durch  den  Tubiilus  mit  trocke- 
nem  Chlorgas  gefiillt  werden  kann.  Der  Boden  der  Retorte,  welche 
den  Phosphor  aufnehmen  soil,  ist  mit  Sand  bedeckt,  damit  sie  nicht  so 
leicht  zerspringt.  Man  leitet  nun  zuerst  Chlorgas  durch  die  Retorte,  um 
alle  Luft  auszutreiben , und  erhitzt  dann  den  Phosphor  vorsichtig  bei 
langsamcm  Ilinzuleiten  des  Chlors,  so  dass  dieses  Gas  immer  mit  einem 
Uebersdiuss  von  Phosphor  in  Beriihrung  kommt.  Hierbei  bildet  sich 
unter  schwacher  Licht-  und  Wiirmeentwickelung  das  Phosphorchlorid, 
welches  (iberdestillirt  und  sich  als  fliissiges  Product  in  der  Vorlage 
sammelt.  Das  Destillat  enthiilt,  wenn  der  Phosphor  zu  stark  erhitzt 
war,  leicht  freien  Phosphor;  es  wird  dann  durch  langsame  Rectification 
gereinigt.  War  ilberschussiges  Chlor  angewandt,  so  enthiilt  es  Phos- 
phorperchlorid , es  ist  dann  mit  einem  Zusatz  von  Phosphor  tinigo 
Tage  zu  digeriren  und  darauf  zu  rcctificiren. 

Das  Phosphorchlorid  ist  eine  wasserhelle  diinne  Fliissigkeit  von 
l,6l  (nach  Pierre)  1,45  (nach  Davy)  specif.  Gowicht,  siedet  bei 
78®  bis  78,5®C.  (Dumas,  Pierre,  Andrews)  bei  mittlerem  Driicke 
von  751  bis  767  Millimeter;  die  latente  Wiinne  fur  die  Gewichtsein- 
heit  betragt51,4  (Pierre);  der  Dampf  hat  ein  specif.  Gewicht  von  4,79. 
Demnach  haben  1 Vol.  Phosphorgas  und  6 Vol.  Chlor  4 Vol.  Phosphor- 
chlorid gegeben.  Das  Chlorid  rothet  ganztrockcnesLackmuspapier  nicht. 
Es  lost  Phosphor  auf,  welcher  sich  beim  Stehen  an  der  Luft  schnell 
als  rother  Phosphor  wieder  abscheidet.  In  der  Weingeistflamme  er- 
hitzt, liisst  es  sich  entziinden,  und  brennt  dann  mit  heller  Phosphor- 
tlamme.  An  wasserhaltender  Luft  bildet  das  Phosphorchlorid  dicke, 
weisse  Nebel  in  Folge  von  Zersetzung,  es  riecht  dann  nach  Salzsiiure 
und  rothet  stark  Lackmus ; in  Wasser  gebracht,  sinkt  es  darin  zu  Boden, 
und  zerlegt  sich  damit  in  Salzsnure  und  phosphorige  Siiure  (Darstel- 
lungsmethode  von  phosphoriger  Siinre).  Das  Chlorid  wird  durch  Schwe- 
felwasserstoff  nnd  PhosphorwasserstolT  leicht  zersetzt  unter  Bildung  von 
Salzsiiure  und  Phosphorsulfid,  oder  Salzsiiure  und  gelbom  Phosphor,  der 
sich  am  Lichte  schnell  riithet.  Bei  Einwirkung  von  starker  Salpeter- 
saure  oder  salpetrigcr  Siiure  auf  Phosphorchlorid  erfolgt  die  Zerlegung 
unter  heftiger  Explosion  (Persoz  und  Bloch').  Kalium  verbrennt 
im  Dampfe  von  Phosphorchlorid  mit  lebhaftem  Glanze,  glilhende  Eisen- 
feile  zerlegt  ihn  unter  Bildung  von  Eisenchlorid  und  Phosphoreisen. 

Liisst  man  Ammoniakgas  bei  gewohnlicher  Temperatur  auf  Phos- 
phorchlorid einwirken,  so  verbinden  sich  beide  unter  starker  Erhitzung, 
in  Folge  deren  sogleich  Zersetzung  cintritt,  wobei  sich  Salmiak, 

')  Compt.  rend,  de  I'acad,  T.  XXVni,  p.  86. 
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Phosphor  and  FhosphorstickstofT  bilden.  Liisst  man  das  Ammoniakgas 
langsam  zu  dem  in  einer  Kiiltemischiing  gehaltenen  Phosphorchlorid 
Linzutreten,  so  bildet  sich  eine  farblose  Verbindiing  von  Pliosphorchlo- 
rid  mit  Ammoniak,  SNHj.PGls  (Rose)  oder  iNHs.PGl.,  (Persor). 
Diese  Verbindiing  lost  sich  langsam,  aber  vollstiindig  in  kaltem  Wasser; 
Platinchlorid  fallt  aus  der  Lbsung  nur  einen  Theil  des  absorbirten 
Ammoniaks  , danach  ist  es  also  eine  eigcnthiimliche  Verbindung  oder 
vielleicht  ein  Gemenge  von  verschiedenen  Verbindungen.  In  dcrllitze 
zerlegt  der  Kbrpcr  sich  schnell,  langsam  auch  schon  in  der  Kalte;  in 
trockener  Kohlensaure  gegluht,  zersetzt  er  sich  in  Salmiak,  Aro- 
moniak,  Wasserstoff  und  Phosphor,  wiihrcnd  der  sogenannte  Phosphor- 
stickstoff  zuruckbleibt ; wird  die  Ammoniakverbindung  an  der  Lull  er- 
hitzt,  so  bilden  sich  die  gleichen  Producte  und  es  bleibt  durch  rolhen 
Phosphor  briiunlich  gefiirbter  Phosphorstickstoff  zuriick.  Mit  starker 
Salzsiuire  befeuchtet,  lost  sich  das  Phosphorchlorid-Ammoniak  in  Was- 
ser und  zerfallt  dann -schnell  unter  Bildung  von  Salmiak  und  phospho- 
riger  Saure.  Erwarmte  Salpetersiiure  lost  es  langsam  unter  Entwicke- 
lung  von  Stickoxydgas  und  Bildung  von  Salzsiiure  und  Phosphorsiiure. 
Auch  erwarmte  Schwefolsaure  lost  es  unter  Entwickelung  von  Salz- 
saiiregas.  Schmelzendes  Kalihydrat  zerlegt  es  unter  Fcuererschcinung, 
und  unter  Ammoniakcntbindung,  und  es  bleibt  ein  Riickstand  von  Chlor- 
kalium  und  phosphorsaurem  Kali.  Aehnlich  wie  das  Kalihydrat  ver- 
halt  sich  schmelzendes  kohlensaures  Kali.  Mit  einer  Lbsung  von  reinem 
oder  kohlcnsaurem  Kali  gekocht,  zcrfiillt  es  in  kohlensaures  Ammo- 
niak, Chlorkalium  und  phosphorigsaures  Kali. 

Phosphorperchlorid. 

P ho sph or superchlorid;  Fit nf fa ch-Chlorphosphor;  Phos- 
phorchlorid; Chlorphosphor  im  Maximum;  fester  Chlorphos- 
phor.  Formel:  PGlj.  Er  bildet  sich  bei  Einwirkung  von  iiber- 
Bchiissigem  Chlor  auf  Phosphor  oder  auf  Phosphorchloriir.  Zur 
Darstellung  desselben  liisst  man  trockenes  Chlorgas  in  einem  starken 
Strome  in  eine  grosse  Retorte  oder  in  eine  W oulff’sche  Flasche  treten, 
welche  den  Phosphor  enthalt;  da  Anfangs  in  Folge  der  starken  Chlor- 
absorption  Erhitzung  entsteht,  so  kiihlt  man  etwas  ab,  damit  nicht  das 
sich  bildende  iliissige  Chloriir  iiberdestillirt;  wenn  sphter  dieAufnahme 
von  Chlorgas  langsamer  vor  sich  geht,  so  unterstiitzt  man  die  Reaction 
durch  gelindes  Erwiirmen,  bis  endlich  auch  bei  fortgesetzter  Einwir- 
kung kein  Chlor  mehr  aufgenommen  wird. 

Zweckmas.‘iger  bereitet  man  das  Phosphorperchlorid  durch  Ein- 
leiten  von  trockenem  Chlorgas  in  fliissigcn  dreifach  Chlorphosphor. 
In  beiden  Fallen  ist  es  schwierig,  die  letzte  Spur  des  Chlorids  in  Pcr- 
chlorid  umziiwandeln , da  die  Masse  erstarrt  und  dadurch  das  einge- 
schlossene  Chlorid  sich  der  weiteren  Einwirkung  des  Chlors  entzieht. 
Auch  der  amorphe,  pulverige  Phosphor  ist  zweckmassig  zur  Uarstel- 
luug  des  Perchlorids  zu  verwenden.  W'enn  man  ihn  in  eine  weite 
Glasrbhre  oder  auf  dem  Boden  einer  weiten  Flasche  vcrtheilt  und 
Chlor  dariiber  leitet,  erfolgt  bei  gewohnlicher  Temperatur  die  Bildung 
von  festcm  Superchlorid  unter  Feuerer.scheinung,  ohne  dass  der  Phos- 
phor zuerst  durch  Bildung  des  Chlorids  fliissig  wird. 

Wird  Schwefelkohlenstoff  mit  Chlorgas  gesiUtigt,  so  bildet  sich 
beim  Uinzubringen  von  gewbhnlichem  Phosphor  sogleich  Phosphorper- 
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chlorid  nnter  Fenererscheinung.  Wird  dagegen  eineL&sung  von  Phos- 
phor in  SchwefelkohlenstofF  mit  Clilorgas  gesattigt,  so  scheidet  sich  beim 
Abkiihlen  das  Perchlorid  in  Krystallen  ab  (Corenwinder). 

Das  Phosphorperchlorid,  wie  es  diirch  Sattigen  von  Phosphor  oder 
Phosphorchlorur  liiit  Chlor  erhalten  wird,  cnthalt  meistens  noch  etwas 
Chlorid  beigemengt,  um  es  hiervon  zii  befreien,  wird  es  in  einem  Strome 
von  Chlorgas  destillirt. 

Das  Phosphorperchlorid  ist  cine  bald  lockere,  bald  dichtere 
schneeweissc  Masse ; durch  Schnielzen  kann  es  in  Saulen  krystalHsirt 
erhalten  werden  (Davy);  aus  der  Anflosung  in  sanrem  schwefligsau- 
ren  Phosphorperchlorid  wird  es  heiin  ruhigen  Stehen  in  durchsichtigen 
quadratischen  Tafeln  erhalten  (Kremers).  Es  sublimirt  schon  unter 
100®  C.  ohne  zu  schmelzen;  unter  einem  verstiirkten  Druck  schmilzt  es 
bei  148®C.,  und  siedet  unter  diesem  Druck  bei  wenig  erhohter  Tempe- 
ratur.  Es  brennt  in  einer  Liehtflamme.  Das  specif.  Gewicht  des  Dam- 
pfes  ist,  nach  Mitscherl  ic  h,  4,85,  nach  einer  bei  185®C.  vor^enom- 
roenen  Bestimmung;  Ca  hours  hat  nun  gezeigt,  dass  das  specif.  Ge- 
wicht nach  der  Temperatnr  ein  schr  verschiedenes  ist;  er  fand  es: 


bei  182®C. 

= 5,078 

bei  274®  C. 

= 3,84 

„ 190® 

= 4,987 

„ 288® 

= 3,67 

„ 200® 

= 4,851 

„ 300® 

= 3,654 

„ 230® 

= 4,302 

„ 327® 

= 3,656 

„ 250® 

= 3,991 

„ 336® 

— 3,656 

Diese  specif.  Gewichte  entsprechen  Condensationen  von  1 Vol. 
Phosphor  und  10  Vol.  Chlor  bei  niederer  Temperatur  auf  6 Vol.  (berech- 
28  782 

net  — — =4,797),  und  bei  hoher  Temperatur  auf  8 Vol.  (berechnet 


28,782 


= 3,597).  Da  diese  Verdichtungsverhiiltnisse  nicht  gewohn- 


liche  sind,  so  lasst  sich  annehmen,  da.ss  1 Vol.  Phosphorchloridgas 
(specif.  Gewicht  = 4,76)  sich  mit  1 Vol.  Chlorgas  (specif.  Gewicht 
2,45)  zu  l*/2  oder  zu  2 Vol.  Phosphorperchloriddampf  vereinigt  habe, 


dessen  specif.  Gewicht  daher 
(Cahoursi). 


: 4,81,  Oder 


3,60  sey 


Verwandlungen  des  Phosphorperchlorids.  1)  Mit  Sauer- 
stoBgas  gemengt  durch  ein  glOhendes  Rohr  geleitet,  verbrennt  es  zu 
Phosphorsiiure  unter  Freiwerden  von  Chlorgas. 

2)  An  feuchter  Luft  raucht  cs  in  Folgc  der  Bildung  von  Salz- 
sanre ; in  einer  schlecht  verkorkten  Flasche  verwandelt  es  sich  durch 
die  Feuchtigkeit  der  Luft  zuerst  in  Salzsaure  und  Phosphoroxy chlo- 
rid, P I (s.  unten),  mit  mehr  Wasser  zerfiillt  es  Icicht  und  unter 
heftiger  Erwarmiing  in  Salzsaure  und  Phosphorsiiure. 

3)  Beim  Ziisammenbringen  von  Phosphorperchlorid  mit  wenig 
P h o 3 ph  o r w a s s 0 r s t o f fga  s bildet  sich  Salzsiiuro  und  pho.-phorige 


*)  Anns!,  de  chim.  ct  pliys.  [3]  T.  XX,  p.  369.  — Journal  f.  prakt.  Chemie, 
Bd.  XLI,  S.  368.  — Pharm.  Centralbl.  1817,  S.  618.  — Jalircsbcr.  von  Liebig  u. 
Kopp.  1847  u.  1848,  S.  368. 
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Saure,  bei  Anwendnng  von  mehr  Phojphorwasseratoffgas  scheiilet  sich 
neben  Salzsiiure  Phosphor  ab. 

4)  Schwefelwasserstoff  zersetzt  das  Phosphorperclilorid  unter 

Bildung  von  Salzsiiure  und  Phosphorsulfoclilorid,  P I (s.  unten).  « 

f fclj  I 

5)  Schwefel  mit  Pliosphorpcrchlorid  zusainitiengefchmolzen , er- 
zeagt  eine  flussige  Verbindung,  das  Schwefelphosphorchlorid 
(s.  unten). 

6)  Salpetrige  Saure  zerlegt  das  Phosphorperclilorid,  indem 
wasserfreie  Phosphorsiiure  und  eine  coinplicirte  Verbindung  nus  Chlor, 
StickstofT  und  SauerstofT  entsteht ; auch  concentrirte  Salpetersaurc  bildet 
neben  Phosphorsaure  einen  Chlor,  Stickstoff  und  Sauerstoff  enthalten- 
den  Korper  (Pcrsoz  und  Bloch'). 

7)  Kaliuin  verbrennt,  wenn  es  in  dem  Dampf  des  Phosphorper- 
chlorids  erhitzt  wird,  mit  lebhaftem  Lichte;  durch  gliihende  Mctallosyde 
wird  es  zerlegt  unter  Bildung  von  Metallchlorid  und  phospliorsaurem 
Metalloxjd. 

8)  Ammoniakgas  wird  von  stark  crkiiltetem  Phosphorperchlo- 
rid  kaum  absorbirt;  bei  nicht  sehr  niedriger  oder  bei  gewohnlicher 
Temperatnr  erfolgt  ra.sche  Absorption  des  Gases  unter  starker  Er- 
hitzung;  das  Chlorid  ist  jedoch  schwierig  vollstiindig  mit  Ammoniak 
zu  sattigen;  um  dies  zu  erreichen,  ist  es  nothig  die  Masse  zuweilcn 
zu  zerreiben  und  von  Neuem  mit  Ammoniakgas  zu  behandeln.  Es 
ist  zweifelhaft,  ob  zuerst  einfach  eine  Verbindung  zwischen  Phos- 
phorperchlorid  und  Ammoniak  stattiindet  (PCI5  -f-  5NH3,  H.  Rose), 
Oder  ob  sogleich  sohon  beim  Zusammentreffen  des  Chlorids  mit  Ammo- 
niak Zersetzung  erfolgt.  Diese  scheint  wcnigstens  bald  einzutreten, 
und  es  bilden  sich  hier  unter  vcrschiedenen  Umstiinden  verschiedenar- 
tige  Producte,  meistens  von  indifferenter  Natur.  Lasst  man  die  mit 
Ammoniak  gesfittigte  alkalische  Fliissigkeit  stehen,  so  wird  sie  nach 
einiger  Zeit  sauer.  Schnell  erfolgt  die  Zersetzung  beim  Auswaschen 
Oder  Auskochen  mit  Wasser,  welches  Salmiak  auszieht,  ohne  alle  Bei- 
niengung  von  phosphorsaurem  Salz ; aber  es  ist  schwierig,  selbst  durch 
langeres  Auswaschen,  alien  Salmiak  vollstiindig  zu  entfernen,  entweder, 
well  er  in  der  Masse  in  ciner  Verbindung  enthalten  ist,  welche  erst 
durch  Wasser  zerlegt  wird,  oder  well  er  sich  iiberhaupt  erst  bei  Ein- 
wirkung  von  Wasser  bildet.  Der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  blei- 
bende,  pulverige,  chlorfreie  Biickstand  ist,  nach  Liebig  und  Wohler, 
eine  Verbindung  von  Phosphoi'stickstoff  mit  Wasser,  ein  Phosphorstick- 
stoffhydrat;  Gerhardt  nennt  diesen  KOrper  Phosphamid,  weil  er  sich 
nach  seinen  Angaben  in  seinein  Verhalten  als  ein  Amid  der  Phosphor- 
siinre  zeigt.  Durch  Erhitzen  wird  das  Phosphamid  zerlegt;  indem  hier- 
bei  Ammoniak  sich  abscheidet,  bildet  sich  ein  Biphosphamid. 

Das  Phosphamid  entsteht  aus  dera  Phosphorperchlorid-Ammoniak 
nur  bei  Einwirkung  von  Wasser,  dessen  Eleinente  an  der  Bildung  die- 
ser  sauerstoCThaltenden  V'erbindung  Theil  nchmen  (Gerhardt). 

Wird  die  durch  Ammoniak  aus  Phosphorperchlorid  erhaltene 
Masse  mit  concentrirter  Salzsiiure  befeuclitet , so  findet  eine  heftige  Er- 
hitzung  statt,  und  die  Masse  13st  sich  jetzt  in  Wasser  vollstandig  auf 
mit  Zuriicklassong  von  wenigen  Flocken  von  Phosphor. 
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Wird  das  vollkonamen  trockene  Fhosphorperchlorid-Ammoniak 
bei  Abscliluss  von  Luft  und  Feuclitigkeit  geglulit,  so  bleibt  ein  nicht 
fliiclitiger  Riickstand,  welchen  H.  Rose,  Wohler  und  Liebig  als 
Phosphorstickstoir  bezeichnen.  Gcrhardt  nennt  ilm  Phospham. 

Endlich  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Ammoniak  oder  Sal- 
miakin  derHitze  auf  PLosphorperchlorid  auch  ein  Korper,  welcher  neben 
Phosphor  und  StickstofF  noch  Cblor  enthalt,  der  Chlorphosphor* 
stickstoff,  durch  dessen  Aveitere  Zersetzung  zwei  Verbindungen,  die 
BLstickstofiTphosphorsaure  und  die  StickstoQphosphorsaure  erhalten 
werden. 

Die  genannten  verschiedenen  Producte  sind  theils  von  H.  Rose, 
thoils  von  Wiibler  und  Liebig  und  von  Gerhardt  imtersucht,  wobei 
der  lelztere  Chemiker  von  den  friiheren  wesentlich  abweicliendc  Resul- 
tate  erhalten  hat.  Die  zum  Theil  sich  widersprechenden  Angaben,  be- 
sonders  von  Rose  und  Gerhardt,  lessen  sich  uur  erklaren  durch  die 
Annahme,  dass  beide  vcrschiedene  Substanzen  untersucht  haben,  und  es 
ist  nicht  unwahrscheinlich,  dass  bei  den  angegebenen  Reactionen  hanpt- 
Biichlich  Gemenge  von  verschiedenen  Verbindungen  erhalten  werden, 
welche  sich  bei  der  indilTcrenten  Natur  derselben  nicht  trennen  lessen. 

Auch  Gladstone  hat  zuletzt  einzelue  der  hierher  gehorigen  Pro- 
ducte untersucht,  aber  der  Entscheidung  iibcr  die  Natur  und  Zusam- 
mehsetzung  der  Korper  sind  wir  auch  dadurch  nicht  naher  gekommen. 
Nur  durch  die  sorgl'iiltigsten  Untersuchungon  dieser  indilTerenten  und 
duch  veriinderlichcn , jedenfalla  interessanten  Substanzen,  nicht  durch 
theoretische  Speculationen,  ist  das  Ziel  zu  errcichen  (s.  die  yerschiede- 
nen  genannten  Zersetzungsproducte  unter  Phosphorstickstotfverbin- 
dungen). 

Bei  der  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  organische  Korper 
zeigen  diese  ein  vcrschiedenes  Verhalten;  auf  KohlenwasserstoflFe  scheint 
es  nicht  zu  reagiren,  andere  Korper,  wie  Bittermandelol,  Fuseldl, 
fliichtige  Sauren  u.  s.  w.  werden  dadurch  zersetzt,  indem  sich  einerseits 
Phosphoroxychlorid  und  andererseits  eine  Chlorverbindung  der  organi- 
scheu  Korper  bildet  (Cahours). 

PGI5  + CuHeO*  = CuH„€l,  + j 

Benzoylwas-  Chlor-  Phosphor- 

serstoff  benzol  oxychlorid. 

P€l5+H0.Cj4H,03  = C,JhO,G\  + Pjg  j -f  H€l. 

Benzoesaure  Chlorbenzoyl  Phosphor- 

oxychlorid. 

Verbindungen  des  Phosphorperchlorids.  Das  Phosphor- 
perchlorid verbindet  sich  mit  ninnchen  Sauerstoffsiiuren  zu  Doppelver- 
bindungen , welche  zum  Theil  von  Kremers'),  hauptsachlich  von 
Persoz  und  Bloch*)  dargestcllt,  aber  nur  kurz  bcschrieben  sind. 

Phosphorperchlorid  und  arsenige  Siiure  vereinigen  sich  zu  einer  bei 


')  Annal.  d.  Chem  u.  Pharm.  Bd.  I.XX,  S.  2"?.  — Pharm,  Contralbl.  18S9, 
S.  696.  — Jahresbsr.  von  Liebig  u.  Kopp,  1849,  S.  245. 

*)  Comp.  rend,  dc  I'acad.  T.  XXVIII,  p.  86  et  889.  — Pharm.  Ccntralbl.  1849, 
S.  217.  — jahresber.  von  Liebig  u,  Kopp,  1849,  S.  244. 
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110®  C.  kochenden  Verbindung;  bei  der  Einwirkung  von  Chlorid  auf 
Realgar  (As  Sj)  bildet  sich  ein  fliissiger,  bei  85®  C.  siedender  Kbrper. 

Wild  darapUdmiiges  Phosphorperchlorid  zu  wasserfreier  Phosphor- 
s&nre  geleitet,  bo  entsteht  eine  farblose  Fliissigkeit,  deren  Zusam- 
inensetzung  P€ls  -(-  Ut  (Persoz  und  Bloch);  wahrscheinlich 


ist  diese  Verbindung  das  Phosphoroxjchlorid 


erhardt),  wel- 


ches seiner  Zusamroensetzung  nach  auch  als  3 P Gig  -|-  2 P 0$  angese- 
hen  werden  konnte. 

Trockene  schweflige  Saure  wird  vom  Phosphorperchlorid  nnter 
starker  Warmeentwickclungabsorbirt,  und  es  bildet  sich  eine  Verbindung 
von  1 Aeq.  Phosphorperchlorid  mil  2 Aeq.  schwefliger  Saure,  PGlg-f- 
2SOj;  es  ist  eine  weisse  (Persoz  und  Bloch),  oder  griinliche  (nach 
Kremers)  fliichtigeFliissigkeit,  welche  durch  Destination  unterVerlust 
von  wenig  schwefliger  Saure  rein  erhalten  wird.  Sie  ist  dann  wasser- 
hell,  von  1,667  specif.  Gewichte  bei  14®C. ; reizt  die  Augen,  wie  die 
Respirationsorgane  stark,  bricht  das  Licht  starker,  selbst  als  Schwefel- 
kohlenstoflT,  und  siedet  bei  100®  C.  Dieser  Korper  lost  Phosphorper- 
cblorid,  welches  beim  langeren  Stehen  sich  krystallinisch  abscheidet, 
auch  Jod  mit  rother  Farbe,  und  zieht  begierig  Feuchtigkeit  aus  der 
Luft  an.  Mit  Wasser  zusamniengebracht,  sinkt  er  darin  zu  Boden  und 
zerlegt  sich  dann  allmalig  in  schweflige  Saure,  Salzsaure  und  Phos- 
phorsaure.  Die  Verbindung  absorbirt  Amnioniak  unter  Bildung  von 
Salroiak,  schwefligsaurem  Ammoniak  und  einem  weissen  Pulver,  wel- 
ches derselbe  Kbrper  zn  seyn  scheint,  welcher  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  Phosphorchlorid  entsteht. 

Das  schwefligsaure  Phosphorperchlorid  (PGlj  2SOj)  absorbirt 
bei  langerem  Hindurchleiten  des  trockenen  Gases  noch  1 Aeq.  schwe- 
fliger Saure,  und  es  bildet  sich  PGlg-f-bSO],  eine  Fliissigkeit,  welche 
der  vorigen  ahnlich  ist,  jedoch  das  Licht  weniger  stark  bricht  als  diese 
and  ein  geringeres  specifisches  Gewicht  hat. 

Mit  Schwefelsaure -vereinigt  sich  das  Phosphorperchlorid  in  zwei 
Verhaltnissen.  Leitet  man  letzteres  in  Dampflbrm  fiber  erwarmtes  schwe* 
felsaures  Quecksilberoxyd,  so  bildet  sich  eine  Flussigkeit,  welche  1 Aeq. 
Schwefelsaure  auf  1 Aeq.  Phosphorperchlorid  enthalt  =PGlj.SOj.  — 
Lasst  man  Phosphorperchlorid  auf  wasserfreie  Schwefels^re  einwirken, 
so  bildet  sich  eine  Fliissigkeit,  welche  2 Aeq.  Schwefelsaure  auf  1 Aeq. 
Phosphorperchlorid  enthalt  = P Gig  . 2 SO3.  Beide  Fliissigkeiten  sind 
fluchtig,  sie  haben  einen  constanten  Siedepunkt,  durch  Wasser  werden 
sie  zerlegt,  indem  Salzsaure,  Phosphorsaure  und  Schwefelsaure  entstehen. 

Mit  Wollramsaure  bildet  das  Phosphorperchlorid  eine  Verbindung 
von  der  Zusaramensetzung;  PGI5  VVoOg;  dieser  Kbrper  ist  noch 
bei  0®  C.  flussig ; in  einer  Mischung  von  Schnee  und  Kochsalz  abge- 
kuhlt,  krystallisirt  er  in  Blattchen;  er  siedet  bei  95®  C. 


Abkommlinge  der  Phosphorchloride. 
Phosphoroxychlorid. 

Phosphoroxysuperchlorid;  Phosphoroxychloriir, 
Chlorphosphorsaure;  Phosphoracisuperchlorid. 

Diese  Verbindung  ist  von  Wurtz*)  entdeckt;  sie  hat  die  Zusam- 


Compt.  read,  de  Tacod.  XXXTV,  p.  288.  — Anaal.  de  chim.  et  de  phys.  [8] 


18 


2 


Ho&dw&rterbacb  der  Chemie.  Bd.  VT 


Digitized  by  Coogle 


274  Abkommlinge  der  Phosphorchloride. 


mensetzung:  P' 
3 Aeq. 


I Gl  I ’ demnach  eine  Phosphorsaure , in  welcher 

Sauerstoff  durch  Chlor  ersetzt  sind;  Berzelius  sieht  sie  an  als 
eine  Verbindung  von  Phosphorsaure  mit  Phosphorperchlorid,  ^Pjg* 

= 2PO(  3 P Glj.  Diese  Verbindung  entsteht  hauptsachlich  bei 
Zersetzung  von  Phosphorsuperchlorid  mittelst  wenig  Wasser(Wurtz), 
durch  organische  Sanren  (Cab ours  Gerhardt),  oderandere  organi- 
sche  StoSe ; sie  entsteht  auch  direct  bei  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid 
auf  wasserfreie  Phosphorsaure. 

Zax  Darstellung  von  Phosphoroxychlorid  lasst  man  Phosphorper- 
chlorid in  einer  lose  verstopften  Flasche  langere  Zeit  stehen,  bis  die 
ganze  Masse  flttssig  geworden  ist,  dasselbe  hat  hierbei  Wasser  ans  der 
Luft  anfgenommen  und  sich  in  Salzsaure  und  Phosphoroxychlorid  ver- 
wandelt: 


P€l*  + 2H0  = Pjgj^  + 2 HGl. 

Man  destillirt  die  FlUssigkeit,  wobei  viel  Salzsaure  entweicht  und 
fangt  das  bei  llO'^C.  Uebergehende  fUr  sich  auf(Wurtz).  Nach  dieser 
Methode  ist  eine  gleichzeitige  Bildung  von  Phosphorsaure  nicht 
zn  venneiden. 

Vortheilhafter  und  sclineller  wird  das  Phosphoroxychlorid  durch 
Einwirkung  von  trockener  Oxalsaure  auf  Phosphorperchlorid  erhsd- 
ten;  man  destillirt  2 Gewichtstheile  Perchlorid  mit  1 Thl.  vollkommen 
getrockneter  Oxalsaure  (ganz  frei  von  Krystallwasser);  es  bildet  sich 
hier  nur  Salzsaure,  Kohlensaure,  Kohlenoxyd  und  Phosphoroxychlorid, 
welche  letztere  Verbindung  das  einzige  flussige  Destillationsproduct 
ist  (Gerhardt*): 

2(HO.C,Oa)  + P6I5  = 2H€l  + 2 CO  -f  2CO,-j-Pj®» 

Auch  andere  organische  Stoflf^e  wie  Bittermandelol,  Benzoesaure 
und  ahnliche  lessen  sich  zur  Darstellung  von  Phosphoroxychlorid  an- 
wenden,  welches  sich  hier  neben  einer  Chlorverbindung  der  organischen 
Substanz  und  Salzsaure  bildet;  aber  nur  wenn  der  Siedepunkt  der  orga- 
nischen Clilorverbindung  bedeutend  hoher  ist  als  der  des  Phosphoroxy- 
chlorids,  lessen  beide  sich  durch  fractionirte  Destination  vollsthndig  von 
einander  trennen. 

Das  Phosphoroxychlorid  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechende 
FlUssigkeit , von  stechendem , dem  Phosphorperchlorid  ahnlichen,  die 
liespirationsorgane  heftig  reizenden  Geruch,  von  1,7  specif.  Gewichte 
beil2®C.  (Wurtz),  oder  1,67  bei  14®C.  (Cahoiirs);  sein  Siedepunkt 
liegt  bei  1 10°  C.,  das  specifische  Gewicht  des  Dampfes  ist  5,4  ( Wurtz), 
5,3  (Cahours).  Demnach  enthalt  1 Aeq.  Phosphoroxychlorid  4 Vol. ; 
oder  man  kann  annehmen,  dass  1 Vol.  Phosphorchlorid  (=  4,75)  sich 
mit  */s  Vol.  Sauerstoff  (0,55)  zu  1 Vol.  Phosphoroxychlorid  verbun- 


X.X,  p.  472.  — Anna],  der  Cbem.  a.  Fbarm.  LXTV,  3.  246.  — Jouro.  t.  prakt. 
Cbcm.  Bd.  XLII,  S.  209. 

*)  Annal.  de  cbim.  et  de  pbyg.  [8]  T.  XXXIH,  p.  827.  — AnnaU  d,  Cbem.  u. 
Pbarm.,  Bd.  UCX,  3 89. 

*)  Annal.  de  cbem.  et  de  phys.  [8J  XXXVn,  p.  286.  — Annal.  d.  Cbem.  u. 
Pbarm.  Bd.  LXXXVII,  3.  67.  — Pbarm.  Centralbl.  1862,  3.  889.  — Jabregber.  von 
Liebig  u,  Kopp,  1862,  8.  443. 
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den  hftbe.  An  der  Lnft  bildet  das  Oxycblorid  weisse  Dampfe,  durch 
Wasser  wird  es  zersetzt  in  Pbosphorsanre  und  Salzsaure;  Scbwefel- 
wasserstoflf  soil  nicbt  daranf  einwirken,  Ammoniak  bildet  damit  eine 
weisse  feste  Yerbindung  (Wurtz). 

Auf  viele  organische  StoSe  wirkt  das  Pbosphoroxjcblorid  zerse- 
tzend  ein,  indem  sich  Pbosphorsanre  nnd  eine  organische  Chlorverbin- 
dung  bildet.  Werden  die  Salze  mancber  organischer  Sauren  mit  Phosphor* 
oxycblorid  erhitzt,  so  bildet  sich  bei  Anwendung  elner  hinreichenden 
Menge  desselben  neben  phosphorsaorem  Salze  die  Chlorverbindung  der 
organischen  Substanz: 

3(Na0.C8H7  0s)+ 

buttersaures  Natron  Chlorbntyryl. 

Bei  Anwendiug  von  ilberschiissigem  Salz  zerlegt  sich  aber  die 
gebildete  Chlorverbindung  durch  weitere  Einwirkong  auf  eine  nene 
Menge  des  Salzes  der  organischen  Saure,  indem  sich  Chlomatriimi  und 
eine  wasserfreie  organische  Saure  erzeugt  (Gerhardt); 

CgHjOjGl  -f  NaO.CgH^O,  = NaGl  + 2(C8Hj03) 

Chlorbntyryl  buttersaures  Chlornatriiun  wasserfreie 
Natron  Buttersaure. 

Bringt  man  daher  zu  dem  Phosphoroxychlorid  sogleich  einen  Ueber- 
schnss  des  Salzes,  so  erhalt  man,  in  Folge  zweier  auf  einander  folgender 
Reacdonen,  als  Endproducte  der  Umsetznng,  die  wasserfreie  Skure, 
phosphorsaures  Natron  und  Chlomatriom. 

Schwefelphosphorchlorid. 

Dieser  K5rper  ist  1850  von  Gladstone  dargestellt;  seine  Zu- 
sammensetzung  wird  durch  die  Formel  PGlgS4  ausgedriickt;  iiber  die 
Art,  in  welcher  die  Elemente  hier  verbonden  sind,  hat  die  Untersu- 
chung  noch  nichts  ergeben,  vielleicht  hat  sich  der  Schwefel  in  Schwe- 
felchloriir  verwandelt,  welches  dann  mit  dem  entstandenen  Phosphor- 
chlorid  in  Yerbindung  bleibt,  so  dass  diese  PGI3  -f-  2Sj€l  ware. 
Einstweilen  ist  daher  der  empirisebe  Name  jedenfalls  beizubehallen. 

Zur  Darstellung  des  Schwefelphosphorchlorids  wird  1 Thl.  Schwe- 
fel in  einer  Betorte  mit  3 Thin.  Phosphorparchlorid  vermischt  und 
bis  zum  Sciunelzen  erhitzt;  hierbei  entstehen  zuerst  neben  einer  gelb- 
lichen,  farblosen  Fliissigkeit,  farblose  durchsichtige  Krystalle;  es  wird 
nun  so  lange  gelinde  erwarmt,  bis  die  Zersetzung  vollstiindig  ist,  wo- 
bei  die  Krystalle  allmalig  verschwinden,  wahrend  die  Menge  der  Flds- 
sigkeit  znnimmt.  Um  die  beiden  Substanzen,  die  Fliissigkeit,  namlich  das 
Schwefelphosphorchlorid,  und  die  zugleich  gebildeten  Krystalle,  (welche 
beide  Korper  in  sehr  veranderlicheti  '^uantitaten  sich  bilden,  so  dass  zu- 
weilen  kanm  eine  Spur  von  Krystallen  entsteht),  von  einander  zu  trennen, 
lasst  man  die  Masse  erkalten  und  destillirt  die  von  den  Krystallen  ab- 
gegossene  Fliissigkeit  fQr  sich  bei  mdglichst  niedriger  Temperatur;  das 
zuerst  Uebergehende  wird  rectificirt,  bis  das  Destillat  constant  bei  einer 
125*’ C.  nicht  iibersteigenden  Temperatur  siedet. 


= 3(CgH,0,€l)  -f  3NaO.POr,. 


*)  Cbem.  80c.  Qd.  Jonm.  HI.  p.  5.  — Anaal.  d.  Cbem,  a.  Phsrm.  Bd.  I, XXIV , 

8.  88.  — Ptiarm.  Centralbl.  *1850,  8.  707.  — Jahrejber.  von  Liebig  n.  Kopp, 

1860,  8.  276. 
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Wird  die  gao2e  Maase,  Kryatalle  and  Flfissigkeit,  rasch  ziun  Sie- 
den  erhitzt,  so  fangt  sie  an  bei  110°C.  zu  kochen,  der  Siedepiinkt  steigt 
jedoch  fortwiihrend,  bis  daa  Ganze  fiberdestillirt  ist;  aus  dem  Destillat 
scheiden  sich  nur  geringe  Mengen  der  Krystalle  ab.  War  bei  der 
Einwirkung  zu  wenig  Schwefel  genomnien,  so  bleibt  bei  der  Destina- 
tion ein  Ruckstand  von  Phosphorperchlorid ; war  zu  viel  Schwefel  an- 
gewendet,  so  bleibt  ein  Geroenge  von  Schwefel  mit  einer  dunkelbrau- 
nen  zahen  Substanz,  vielleicht  einem  secundaren  Zersetzungsproducte. 

Das  fllissige  Schwefelphosphorchlorid  ist  ein  leicht  bewegliches, 
klares,  blassgelbes,  <las  Licht  stark  brechendes  Fluidutn,  welches  noch 
bei  — 17®C.  lliissig  bleibt;  es  ist  etwas  schwerer  als  Wasser,  und  riecht 
schwach  saner,  sicdet  bei  ungefahr  verdampft  aber  auch 

schon  bei  gewohnlicher  Temperatnr  in  nicht  unbetriichtlicher  Menge. 
Das  specitische  Gewicht  des  Dampfes  soli  (bei  203° C.  bestimmt) 
= 5,5  seyn;  deninach  miissten  P Gls  S4  auf  7 Vol.  verdichtet  seyn,  ein 
Condensationsverhiiltniss,  welches  wenig  wahrscheinlich  ist. 

Das  Schwefelphosphorchlorid  liisst  sich  mit  Schwefelkohlenstoff 
mischen ; es  lost  in  der  Warme  reichlich  Schwefel,  wclcher  in  der  Kalte 
wieder  herauskrystallisirt ; es  lost  ferner  leicht  Phosphor  oder  Phosphor- 
perchlorid und  zwar  in  der  Warme  fast  in  jeder  Menge;  beim  Erkalten 
scheidet  der  Ueberschuss  sich  krystallisirt  aus.  Jod  wird  mit  rother 
Farbe  gelost. 

Das  Schwefelphosphorchlorid  wird  durch  Wasserstoifgas,  auch  in 
der  Hitze,  nicht  zersetzt.  Wasser  zerlegt  es  sogleich,  wobei  sich  der 
Geruch  nach  Phosphorsulfochlorid  voriibergehend  zeigt  (s.  unten);  nach 
einigen  Stunden  hat  sich  Schwefel  und  Schwefelphospbor  abgeschieden, 
wahrend  die  Auflosung  Schwefelsaure , Salzsaure,  phosphorige  Saure 
and  Phosphorsaure  enthalt,  und  vielleicht  die  Schwefelphosphorsaure 

von  Wurtz  ^P 

W^ird  Schwefelwasserstoff  fiber  das  Schwefelphosphorchlorid  gelci- 
tet,  so  scheidet  sich  Schwefel  ab,  und  es  findet  eine  Gasentwickelung 
in  der  Fliissigkeit  statt;  das  dnbei  entstehende  Product  ist  jedoch  nicht 
weiter  untersucht. 

Concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  das  Schwefelphosphorchlorid, 
wenigstens  in  der  Kalte,  nicht.  Durch  concentrirte  Salpetersaure  wird 
es  heftig  angegriflen  und  oxydirt. 

Wiisserige  Alkalien  bewirken  eine  ahnliche  Zersetzimg  wie  Was- 
ser, nur  schneller;  hierbei  farbt  sich  die  Fliissigkeit  dunkelroth  und  der 
sich  abscheidende  Schwefel  ist  anfangs  mit  orangefarbenen  Flocken  ge- 
mengt ; eine  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  findet  nur  beim  Sie- 
den  der  Fliissigkeit  statt. 

Auch  die  Metalle  zersetzen  das  Schwefelphosphorchlorid,  zum  Theil 
aber  erst  in  der  Hitze.  Auf  Aether,  Alkohol  und  Terpentinol  wirkt  es 
sogleich  heftig  ein. 

Die  Krystalle,  welche  sich  neben  der  Fliissigkeit  beim  Schmelzen 
von  Schwefel  mit  Phosphorperchlorid  bilden,  enthalten  (nach  Glad- 
stone) veranderliche  Mengen  von  Schwefel  (von  4 bis  zu  16  Proc.),  sie 
enthalten  aber  Phosphor  und  Chlor  im  Aequivalentverhaltiiiss  wie 
1 : 5,  und  sind  wahrscheinlich  nur  durch  Schwefelphosphorchlorid  ver- 
unreinigtes  Phosphorperchlorid. 
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Phosphorsulfochlorid  (Chlorschwefelphosphor). 


Diese  Verbindang  ist  tod  Serullas  entdeckt;  ihre  Zasammen- 
seczung  ist  p|  d.  i.  Phosphorperchlorid , in  welchen  2 Aeq.  Chlor 


dareh  Schwefel  erseUt  sind,  analog  dem  Fhosphoroxjchlorid.  Man 
koDDte  die  Verbindiing  auch  als  2PS5  -f-  SPGlj  ansehen,  oder 
Docb  weniger  wahrscbeinlich  (mit  Berzelius)  als  Pi^lj  S]€l,  d.  i. 
eioe  Verbindung  eines  unbekanntenPhosphorchloriirs,  P6l«,  mitSchtre* 
felchlorCr. 

Zur  Darstellung  dea  Phosphorsulfochlorids  leitet  man  trockenes 
Schwefel wasserstoflgas  fiber  Phosphorperchlorid,  oder  bringt  dieses  in 
einen  mit  dem  Case  gefiillten  Ballon.  Das  sich  bildende  flussige  Pro- 
duct wird  durch  Destination  gereinigt.  Seine  Bildung  erhellt  aus  fol- 

geoder  Gleichung:  PGlj  -f-  2HS  = 2H€l  -j-  P |^|- 

Das  Phosphorsulfochlorid  ist  eine  farblose,  olige  Fliissigkeit  von 
eigeothiimlichem  aroniatischem  Geruch ; schwerer  als  Wasser,  siedet 
bei  125“  C.  Es  lost  in  der  Warme  Schwefel  und  Phosphor,  welche 
beim  Erkalten  sich  grbsstentheils  abscheiden  und  bei  der  Destination 
luruckbleiben.  Durch  Wasser  wird  es,  besonders  beiin  Erwarmen, 
ichnell  zersetzt,  indem  sich  Salzsaure,  Schwefel wasserstuff  und  Phos- 
phorsiiure  erzengen  (Serullas). 

Wenn  man  das  Sulfochlorid  mit  ubersohiissigem  Alkali  erhitzt,  so 
wird  das  Chlor  des  Chlorids  durch  Sauerstoff  ersetzt  und  es  bildet  sich 
eine  Phosphorsaure,  in  welcher  Sauerstoff  und  Schwefel  enthalten 
sind.  Diese  Saure  ist  die 


Schwefelphosphorsaure. 


Sie  ist  fast  gleichzeitig  yon  Wurtz*)  und  von  Clo6z*)  dargestellt. 
Ihre  Forrael  ist:  P|c’li  <!•  >■  eine  Phosphorsaure,  in  welcher  2 Aeq. 


Sauerstoff  durch  Schwefel  ersetzt  sind. 

Zur  Darstellung  der  Verbindung  wird  das  Phosphorsulfochlorid 

Pj^l  mit  uberschiissiger  Natronlauge  in  einer  Retorte  im  Wasser- 
bsde  erwarmt;  das  Gemenge  gerath  ins  Sieden,  wobei  etwas  unzer- 


setztes  Sulfochlorid  Uberdestillirt , und  die  Masse  erstarrt  beim  Er- 
kalten meistens  zu  einem  Krystallbrei  von  schwefelphosphorsaurem 
Natron,  welches  durch  Abwaschen  und  Umkrystollisiren  leicht  rein  er- 


halten  wird:  P -f  6NaO  = 3 NaGl -f  3NaO  .P  | g’ |.  Das  reine 

Natronsalz  ist  3NaO.P  -(-  24HO;  hat  also  die  analoge  Zu- 

saromensetzung,  wie  das  phosphorsaure  Natron,  3 NaO  . PO5 24  HO 


>)  Compt.  rend,  de  faced.  T.  XXIV,  p.  288.  — Annel.  de  chim.  et  de  phjr*- 
[8],  T.  XX,  p.  472.  — Annal.  der  Chem.  u.  Phann.  Bd.  LXIV,  8.  245.  — Jabres- 
ber.  yon  Liebig  n.  Kopp,  1847,  S.  362.  — 

•)  Compt.  rend,  de  faced.  T.  XXIV,  p.  889.  — jahreaber.  von  Liebig  n. 
Kopp,  1847,  8.  696. 
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Phosphorcyanid. 


(Graham).  Es  kry.^talliiiirt  in  glanzenden,  sechueitigen  Tafeln,  wel- 
ehe  an  der  Lut't  verwittom,  ist  in  Wanser  leicht  15fllich.  Die  Losung 
effloreacirt  beim  Stehen.  nnd  reag^  alkalisch.  Es  ist  unibslich  in  AI- 
kobol,  Sulzsaure  nnd  Schwefelsanre , dnrch  verdOnnte  Saure  wird  es 
leicht  zerlegt,  nnd  die  abgeschiedene  Schwefelphosphorsanre  zersetzt 
sich  beim  Erhitzen  der  FlUssigkeit  mit  Hiilfe  des  Wassers  sogleich  in 
Sch-vrefelwasserstofT  nnd  Phosphorsanre.  Salpetersanre,  selbst  stark  ver- 
dQnnt,  seheidet  die  Schwefelphosphorsanre  ab,  nnd  zersetzt  sie  sogleich^ 
indem  sich  Phosphorsanre  crzeugt  nnd  Schwefel  abgeschieden  wird. 
Chlor,  Brom  nnd  Jod  zersetzen  das  schwefelphosphorsanre  Salz  nnter 
Bildung  von  Chlormetall,  sanrem  phosphorsauren  Salze  nnd  Abschei- 
dnng  von  Schwefel. 

Die  Ldsnng  des  schwefelphosphorsanren  Natrons  wird  dnrch  Baryt-, 
Strontian-  nnd  Kalksalze  gef&llt,  die  Niederschl&ge  sind  weiss,  inWas- 
ser  unibslich. 

Das  Bleisalz  ist  ein  weisser,  in  Wasser  unlbslicher  Niederschlag; 
beim  Stehen,  schneller  beim  Erhitzen,  wird  es  schwarz,  indem  sich 
phosphorsaures  Salz,  freie  Phosphorsanre  nnd  Schwefelblei  bilden: 

a^sPbo.pj^')  4-  sPbO.POs  4-  2Po»  4-  epbs. 


Das  Eisenoxydsalz  ist  ein  dunkelrother,  gallertartiger  Niederschlag, 
welcher  dnrch  Kochen  nicht  verandert  wird.  Das  Eobaltoxydul-  nnd 
Nickeloxydiilsalz  sind  in  Wasser  nnlbslich;  beim  Kochen  mit  Wasser 
werden  sie  in  ahnlicher  Weise  wie  das  Bleisalz  dnrch  Bildnng  von 
Schwefelmetall  geschwarzt. 

Das  Kupfersalz  zersetzt  sich  noch  leichter  als  das  Bleisalz.  Beim 
Fallen  des  schwefelphosphorsanren  Natrons  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  fallt  sogleich  Schwefelsilber  nieder. 

Eine  Verbindnng  von  Schwefelphosphorsanre  mit  Aethyloxyd  soil 


sich  bilden,  wenn  man  Phosphorsulfochlorid  ^P  | anf  Alkohol  ein- 
wirken  lasst.  Diese  Aetherschwefelphosphorsaure  ist; 

Ihre  Salze  lassen  sich  direct  darstellen,  oder  werden  dnrch  Einwirkung 
ciner  weingeistigen  Losung  von  Kali  oder  Natron  anf  Phosphorsolfo- 
chlorid  erhalten  (Clobz). 


Das  krystallisirte  Barytsalz  der  Aetherschwefelphosphorsaure  ist: 


piO, 
2BaOi‘  |Sj 


4-  2 MO. 


Audi  das  Kalk-  nnd  Strontiansalz  ist  krystallisirbar.  Das  Kali- 
und  Natronsalz  ist  in  Alkohol  Ibslich  (Cloez). 

In  ahnlicher  Weise  wie  der  Weinalkohol  wirkt  auch  der  Methyl- 
alkohol  zersctzend  anf  das  Phosphorsulfochlorid,  eine  Methylschwefel- 
phosphorsaure  bildend  (Cloez).  Ft. 


Phosphorcyanid.  Phosphorcyaniir.  Eine  von 
Cenedella  entdeckte  flUchtige  Verbindnng,  welche  der  phosphorigen 
S&ure  ontspricht.  Ihre  Znsammensetzung  ist  P Gys. 

Zur  Darstellung  der  Verbindnng  erhitzt  man  20  Gran  Cyanqueck- 
silber  mit  5 Gran  Phosphor  vorsichtig  in  einem  Glasrohr  mit  angefiig- 
ter  Vorlage;  die  Operation  ist  gefahrlich,  denn  die  Masse  explodirt 
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sehr  h&afig  und  heftig;  im  Fall  des  Geliogena  bildet  sich  in  der  Vor- 
lage  ein  Sablimat  Ton  Cyanphosphor.  Es  iat  weiaa,  aehr  fliichtig,  und 
leicht  aublimirbar,  an  der  Luft  riecht  ea  nach  Cyan  und  gleichzeitig 
nach  Phosphor;  ea  rothet  im  trockenen  Zuatande  nicht  Lackmua,  aber 
augenblicklich  bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit,  indem  ea  durch  Waa- 
aer  unter  atarker  Warmeentwickelung  zerlegt  wird,  in  phoaphorige  Saure 
und  Cyanwaaserstoffaaure.  Ea  laast  sich  an  der  Luft  entciinden  und 
brennt  mit  griinlicher  Flarome.  Mit  mehr  Phosphor  giebt  ea  eine 
gelbe  pulverige  Verbindung.  Mit  Kalium  vereinigt  ea  sich  ruhig,  die 
Verbindung  wird  durch  Wasaer  zerlegt  in  Phosphorwaaaerstoff,  Cyan- 
waaaeratoff  und  phoaphoraanrea  Kali.  fe. 

Phosphorescenz.  Seitdem  die  unbeatrittene  Annahme  der 
Wellentheorie  des  Lichtes  dahin  gefUhrt  hat,  ala  einzige  weaentliche 
Bedingung  der  Entstehung  des  Lichtes  eine  Schwingnngabeweguug 
raaterieller  Molekule  von  &uaserst  kurzer  Oacillationsdauer  (400  bis  880 
Rillionen  Schwingungen  in  der  Secunde)  zu  betrachten,  welche  fahig 
iat,  sich  auf  den  umgebenden  Aether  zu  iibertragen,  sind  die  ansaerat 
mannigfaltigen  Entatehungaarten  dea  Lichtes , welche  man  friiher  ge- 
sondert  erSrtem  zn  miissen  glaubte,  unter  jenen  einzigen  Gesichtspunkt 
gefallen.  Die  Entstehung  des  Lichtes  bei  Einwirkung  mechaniacher 
Krafle  auf  starre,  tropfbarfliissige  und  gaaformige  Korper,  wie  z.  B. 
beim  Zeratossen  von  Krystallen,  beim  plotzlichen  Condensiren  oder  Ex* 
pandiren  der  Luft  in  der  Compresaionspumpe,  der  gewbhnlichen  Luft- 
pumpe,  bei  der  Entladnng  der  Windbuchae,  kann  ala  Beweia  gelten, 
daas  bei  diesen  Vorgangen  in  der  That  jene  raschen  Molekularschwin- 
gnngen  eingeleitet  werden.  Dasaelbe  gilt  von  dem  Lichte,  welches  die 
Ausgleichnng  der  entgegengesetzten  Elektricitaten  bei  unvollkommener 
Leitung , sey  ea  an  der  Elektrisirmaschine , sey  ea  im  galvaniachen 
Strome,  begleitet.  Am  wenigsten  kann  es  befremden,  dass  jene  Licht 
erzeugenden  Schwingungen  bei  den  Phitnomcnen  molekularer  Attra- 
ction, namlich  der  Kryatalliaation,  dem  Uebergehen  in  andere  Aggrega- 
tion (in  andere  Modificationen)  oder  der  eigentlichen  chemischen  Ver- 
bindnng  und  Zeraetzung  auftreten.  Die  vollkommene  Identitut  im  Ver- 
halten  der  Licht-  imd  Warmeatrahlen  hat  ea  aiisaer  Zweifel  gestellt, 
dasa  auch  die  W&rme  einer  Schwingungabewegung  der  Materie  ihre 
Entstehung  verdankt.  Es  scheint  ausgemacht,  daas  in  niedereti  Tem- 
peraturen  dieae  Schwingungabewegung  eine  langaamcre  iat,  dasa  mit 
ateigender  Temperatur  die  Oacillationadauer  der  dunklen  Wanneatrah- 
len  aich  verkiirzt,  bis  endlich  bei  .525®  C. , der  Temperatur  deg  anfan- 
genden  Rothgltlhena , Licht  und  Warme  zugleictt  von  dem  erhitzten 
Kbrper  ausatrahlen. 

Wenn  es  demnach  nicht  befremden  kann , fast  bei  alien  intenaiven 
chemischen  Processen  Licht  und  Warme  gleichzeitig  anftreten  zu  aehen, 
so  bieten  sich  die  Vorgange,  bei  welchen  man  eine  dauemde  atetige 
Lichtentwickelung  ohne  eine  merkliche  Temperaturerhohiing  wahmimmt, 
ala  eine  nm  so  auSallendere  Eracheinung  dar.  Man  hat  aolche  Licht- 
entwickelnng  an  nnzahligcn  lebenden  organischen  Wesen , Ptlanzen, 
wie  Thieren , femer  an  todter  vegetabiliacher  und  animaliachcr  Sub- 
stanz  beobachtet,  man  hat  wahrgenommen , daas  unzahlige  organische, 
wie  unorganiache  Subatanzen , nach  voransgegangener  Beatrahlung 
durch  Sonnen-  oder  Tageslicht,  im  Dunkeln  noch  einige  Zeit  fortfah- 

y 
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ren,  mit  mehr  oder  weniger  lebhaflem  Schimmer  zu  leuchten.  Nach 
einem  ahnlichen  Phsnonien,  welchea  der  Phosphor  im  Diinkeln  darbie- 
tet,  sind  allc  dies«  Erscheinungen  mit  dem  gemeinschafUichen  Namen 
des  Phosphorescirens  bolegt  worden. 

Was  das  Leuchten  des  Phosphors  selbst  betrifTt,  so  hat  nie  ein 
Zweifel  dariiber  bestanden,  dass  dasselbe  unter  alien  Umstanden  ein- 
tritt,  unter  welchen  der  Phosphor  sich  oxydiren  kann.  Allein  manche 
Chemiker  waren  der  Ansicht,  dass  ein  Leuchten  des  Phosphors  auch 
dann  eintrete,  wenn  die  Oxydation  vollig  ausgeschlossen  sey,  wie  z.  B. 
in  reinem  Wasserstoflgase,  in  Kohlensaure  u.  s.  w.  Man  schrieb  die- 
ses Leuchten  der  init  der  Verdampfung  des  Phosphors  verbundenen 
Molekularverandening  zu  und  bemerkte,  dass  dieser  Erscheinung  nur 
dann  eine  Grenze  gesetzt  werde,  wenn  entweder  der  den  Phosphor 
enthaltende  Raum  mit  Dampf  geshttigt  sey,  oder  wenn  der  Phosphor 
durch  die  Einwirkiing  des  umgebenden  Mediums  sich  mit  einer  Binde 
iiberziehe,  welche  femere  Verdampfung  hindere.^ 

Der  Annahme  einer  mit  blosser  Molekularverandening  verbunde- 
uen  Lichtentwickelung  in  dem  gedachten  Falle  diente  zur  Stiitze,  dass 
Aehnliches  in  vielen  anderen  Fallen  unzweifelhaft  beobachtet  worden 
war.  Bei  der  Sublimation  von  Benzoesaure  zeigt  sich  ein  lebhaflea 
funkelndes  Leuchten.  Wenn  man  glasartige  arsenige  Saure,  wie  sie 
bei  der  Sublimation  im  Grossen  erhalten  wird,  in  kochender  verdiinnter 
Salzsaiire  aiiflost  und  dann  langsam  erkalten  lasst,  so  leuchtet  jeder 
sich  ausscheidcnde  Krystall  lebhafl.  Diese  Lichtentwickelung  tritt  da- 
gegen  nicht  auf,  wenn  die  glasartige  Saure  vor  dem  Aufldsen  schon  in 
den  undurchsichtigen  Znstand  ilbergegangen  war.  Eine  Menge  von 
Hydraten  und  wasserhaltigen  Salzen , welche  beim  Erhitzen  zun^hst 
ihr  Wasser  verlieren,  haben  die  Eigcnschaft,  bei  noch  starkerem  Er- 
hitzen, aber  noch  ehe  eigentliche  Gliihhitze  eingetreten  ist,  unter  Licht- 
entwickelnng  in  eine  andere  molekulare  Modification  iiberzugehen,  so 
dass  sie  nachher  andere  Farbe  und  geringere  LSslichkeit  zeigen.  Als 
Beispiele  fUhren  wir  an:  die  Hydrate  der  Zirkonerde,  Titansaure. 
Tantalsaure,  Molybdanoxydul , Chromoxyd,  Eisenoxyd,  Rhodiumoxyd, 
ferner  die  folgenden  wasserhaltigen  Salze:  basisch  arseniksaures  Eisen- 
oxyd, antimonigsaures  Kobaltoxydul,  antimonsanres  Kobaltoxydnl,  anti- 
monsaures  Kupferoxyd  und  der  grosstentheils  aus  tantalsaurer  Ytter- 
erde  bestehende  Euxenit.  — Die  Funkenentwickelung  beim  Anschiessen 
von  Krystallen  beobachtet  man  vorziiglich  schSn,  wenn  man  entweder 
schwefelsaures  Kali  mit  schwefelsaurem  Natron  zu  gleichen  Atomen 
oder  zwei  Theile  des  ersteren  Seizes  mit  einem  Theil  Kochsalz  zu- 
sammenschmilzt,  die  erkaltete  Masse  in  kochendem  Wasser  auflost, 
heiss  filtrirt,  und  dann  langsam  erkalten  liisst. 

Beziiglich  des  Phosphors  hat  indessen  Schrotter  neuerdings  dar- 
gethan , dass  das  Leuchten  keineswegs  durch  eine  blosse  Molekular- 
veranderung  bedingt  ist,  dass  es  vielmehr  ausschliesslich  bei  der  Oxy- 
dation des  Phosphors  auftritt,  und  dass  bei  den  Versuchen,  welche  zur 
BegrUndung  der  entgegenstehenden  Ansicht  gedient  hatten,  die  ange- 
wandten  Gase  niemals  frei  von  der  letzten  Spur  von  Sauerstoff  gewesen 
waren.  In  dem  auf  1 Millimeter  herabgebrachten  Vacuum  der  Luft- 
pumpenglocke  leuchtete  der  Phosphor  kurze  Zeit,  dann  blieb  Alles 
dunkel , selbst  beim  Erhitzen  der  Glocke ; bei  Zutritt  einer  sehr  gerin- 
gen ' Quantit&t  Luft  bildete  sich  sofort  wieder  eine  leuchtende  Atmo- 
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ipb&re.  Im  Toricelli’schen  Vacuum  leiichtete  der  Phosphor  gar 
nicht,  selbst  beim  Erhitzen  bis  zum  Siiblimiren.  Wie  wenig  Sauerstoff 
erfordert  wird,  damit  der  Phosphor  leuchte,  wie  leicht  daher  bei  die- 
sen  und  ithnlicben  Versuchen  eine  Tauschung  moglich  ist,  beweisen  die 
folgcnden  Resultate:  In  einer  innen  befeuchteten,  mit  Quecksilber  ab- 
gesperrten,  mit  reinem,  durch  Elektrolyse  gewonnenen  WasserstoiTgase 
lenchtete  der  Phosphor  etwa  eine  Viertelstunde  lang,  dann  aber  nicht 
mebr,  obgleich  bis  zu  reichlichem  Sublimiren  des  Phosphors  erhitzt 
wurde.  Als  mittelst  Zink  und  Schwefelsaure  dargestelltes,  durch  Aetz- 
kali  und  Schwefelsaure  gereinigtes  Wasserstoffgas  uber  Phosphor  ge- 
leitet  wurde,  leuchtete  derselbe.  Das  Leuchten  blieb  aber  ganziich  aus, 
als  das  Wasserstoffgas  vor  scinem  Zutreten  zum  Phosphor  noch  fiber 
tnm  Glfiben  erhitzte  Kupferspane  geleitet  wurde. 

Das  Leuchten  thierischer  Reste  ist  vorzfiglich  haufig  an  todten 
Seefischen  beobachtet  worden;  allein  auch  an  dem  Fleischo  einer  gros- 
sen  Anzahl  anderer  Thiere,  sowie  endlich  an  menschlichen  Cadavem 
hat  man  dieselbe  Erscheinnng  wahrgenommen.  Das  Leuchten  faulen- 
der  vegetabilischer  Reste,  insbesondere  faulenden  Holzes  ist  eine  allge- 
mein  bekannte  Thatsache.  Man  kann  wohl  nicht  daran  zweifeln,  dass 
in  alien  diesen  Fallen  eine  langsame  Oxydation  der  verwesenden  Ma- 
terie  die  Ursache  der  Lichtentwickelung  ist.  Es  ist  eine  aiisgemachte 
Thatsache,  dass  lenchtendes  Holz  Sauerstoff  consumirt  und  Kohlcnsaure 
an  dessen  Stelle  setzt.  Starke  Temperaturerniedrigung  und  namentlich 
Anstmcknung  unterbrechen  das  Leuchten.  Es  dauert  unter  der  Glocke 
der  Luftpumpe  noch  einige  Zeit  nach  dem  Auspumpen  fort,  hort  dann 
sof,  beginnt  aber  von  Neuem,  wen«  Luft  zngelassen  wird.  Die  der 
einfachen  chemischen  Erklarung  des  Leuchtens  scheinbar  entgegenste- 
benden  Beobachtungen,  dass  phosphorescirendes  Holz  in  Stickgas,  Was- 
serstoffgas,  Phosphorwasserstoffgas,  in  unausgekochtem  Wasser,  Oel  oder 
Quecksilber  leuchte,  erlautem  sich  geniigend  durch  die Schwierigkeit, unter 
alien  diesen  Umstanden  deu  Sauerstoff  fern  zu  halten,  eine  Schwierig- 
keit, welche  sich  bei  den  Dntersuchungen  sehr  geschickter  Chemi- 
ker  fiber  das  Leuchten  des  Phosphors  in  hohem  Grade  geltend  ge- 
macht  hat. 

Ein  Gleiches  lasst  sich  mit  grosser  Wahrscheinlichkeit  von  den 
Beobachtungen  sagen,  welche  der  Erklarung  des  Leuchtens  lebender 
Organismen  durch  langsame  Verbrennung  leicht  oxydirbarer  Materien 
im  Wege  zu  stehen  scheinen.  Bei  den  Pflanzen,  welche  im  Dunkeln 
leuchten,  sind  es  Kohlenwasserstofle,  fliichtige  Oele,  welche  verbrennen. 
Die  Blumen  von  Dietammis  alius  umgeben  sich  mit  einer  Atmosphere, 
welche  man  mit  einer  Kerze  anziinden  kann.  Die  in  den  Bergwerken 
Torkommende  Bhizomorpha,  welche  namentlich  an  ihren  weisslichen 
Triebspitzen  lenchtet,  verliert  diese  Eigenschaft  in  Wasserstoff-,  Koh- 
lenoxyd-  und  Chlorgas;  sie  lenchtet  lebhafter  im  Sauerstoffgas,  hort 
unter  der  Glocke  der  Luftpumpe  bei  hinreichender  Verdiinnung  auf  zu 
leuchten,  beginnt  aber,  selbst  nach  mehreren  Stunden  wieder,  wenn 
man  Luft  zuliisst. 

Man  hat  Leuchten  an  den  Eiem  einiger  Amphibien  und.  an  Fischen 
beobachtet.  Unter  den  niederen  Thierclassen  aber  ist  das  Leuchten 
ein  ausserordentlich  verbreitetcs  Phiinomen;  alle  niederen  Seethiere 
scheinen  diese  Eigenschafl:  zu  besitzen.  (Ein  Yerzeichniss  leuchtender 
Thiere  findet  man  in  Gmelin’s  Handbuch  der  Chemie,  Bd.  I,  S.  174, 
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welches  freilich  nach  nenercn  Forschnogeii  noch  einer  bedeatenden  Er- 
weiterung  bedfirfte).  Nach  Quatrefages’  nenesten  UntersuchuDgen 
findet  man  Leuchten  mit  isolirter  Fuokenentwickelang  vorzugsweise  bei 
den  Echinodertnen,  Cnistaceen  nnd  Anoliden,  dagegen  gleichm^sigere 
Phosphorescenz,  wclchc  aber  auf  der  Entwickclnng  unzahliger  sehr 
kleiner  Funken  beniht,  bei  dem  Geschlecht  der  Noctilucen.  Es  ist 
langst  bekannt,  dass  manche  dieser  Thiere  am  ganzen  Kdrper,  andere 
nur  an  gewissen  Organen  leuchten,  dass  manche  stetig  fortlenchten, 
andere  nur  wahrend  des  Verlaufs  gewisser  physiologischer  Processe, 
sehr  viele  endlich  nur,  wenn  sie  in  Bewegnng  gesetzt  oder  auf  irgend 
eine  Art  irritirt  werden.  Quatrefages  fand  bei  den  Noctilucen,  dass 
alle  Beizmittel,  welche  eine  Contraction  des  Thiers  bewirkten,  sey 
dies  nun  Druck,  Elektricitat,  Warme,  die  Einwirkung  von  Sauren,  Ba- 
sen,  Salze,  Alkohol  oder  Aether,  in  gleichem  Maass  ein  starkeres 
Leuchten  hervorriefen.  Der  genannte  Forscher  widerspricht  zwar,  dass 
in  dem  gedachten  Falle  irgend  eine  materielle  Secretion  statthabe,  und 
schliesst  daraus,  dass  er  das  Leuchten  ausser  in  Lull  und  Sanerstoff, 
auch  im  Wasserstoff-  nnd  Eohlensauregase  beobachtete,  dsiss  das  Leuch- 
ten der  Noctilucen  nicht  auf  einer  Verbrennung  bemhen  konne;  allein 
die  nahere  Beschreibung  seiner  Versuche  zeigt,  dass  auf  die  Befreiung 
der  letztgenannten  Gase  von  den  letzten  Spuren  von  Luft  nicht  zu  rech- 
nen  war.  Ein  Gleiches  gilt  von  vielen  alteren,  sich  einander  vielfach 
widersprechenden  Versuchen. 

Die  Eigenschaft,  nach  voransgegangener  Bestrahlung  durch  Son- 
nen-  oder  Tageslicht  im  Dunkeln  zu  leuchten,  kommt  in  vorziiglich 
hohem  Grade  den  Diamanten,  manchen  kunstlich  dargestellten  Ba- 
ryt-,  Kalk-  und  Strontianverbindungen  (sogenannten  kunstlichen 
Leucbtstcinen),  sowie  endlich  gewissen  natUrlich  vorkomroenden  Kalk- 
verbindungen,  wie  dem  Chlorophan  von  Nortschinsk,  dem  Arragonit, 
Kalkspath,  Marmor,  dem  Ealksinter  nnd  der  Kreide  zu.  Sorgfaltige 
Untersuchnngen  haben  indessen  gezeigt,  dass  das  Phosphoresciren  nach 
vorhergegangener  Bestrahlung  alien  starren  Substanzen  mit  Ansnahme 
der  Metalle  eigen  ist,  im  Allgemeinen  in  um  so  hoherem  Grade,  je 
heller  ihre  Farbe  ist.  Tropfbarfliissige  und  gasformige  Korper  aber 
besitzen  diese  Art  der  Phosphorescenz  nicht.  Jene  Lichtentwickelnng 
ist  iibrigens  auch  im  glinstigsten  Falle  immer  nur  eine  ausserst  geringe. 
Drajer  fand  die  Lichtintensitat  eines  betrachtlichen  Stiickes  stark  phos- 
phorescirenden  Chlorophans  dreitausendmal  schwacher  als  das  Licht  einer 
sehr  kleinen  Oellampe. 

Um  den  sogenannten  Bononi’schen  Leuchtstein darzustellen,  forrat 
man  einen  aus  eisenfreiem  Schwerspathpulver  und  Tragantbschleim  ge- 
bildeten  Teig  in  platte  Knchen,  glQht  diese  eine  Stunde  lang  zwischen 
kleinen  Kohlen  in  einera  Windofen  und  bewahrt  sie  dann  noch  warm 
in  verschlossenen  Glasem  auf.  Osano  leitet,  um  diesen  Leuchtstein 
darzustellen,  AVasserstoffgas  flber  in  einer  Rohre  gliihend  erhaltenen 
schwefelsauren  Baryt.  Zur  Darstellung  von  Canton’s  Phosphor  setzt 
man  ein  Gemenge  von  3 Thin,  gefarbten  calcinirten  Austerschalen  nnd 
1 Thl.  Schwefelblumen  eine  Stunde  lang  heftigem  Feuer  aus.  Osano 
hat  noch  mehrere  Zusammensetzungen  von  Lenchtsteinen  angegeben,  wie 
z.  B.  von  calcinirten  Austerschalen  mit  Schwefelantimon,  mit  Realgar, 
Auripigment  oder  Zinnober  u.  s.  w. 

Es  ist  schon  lange  bekannt  und  durch  E.  Becqnerel  neuerdings 
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b«statigt  vrorden,  dass  nicht  alle  Strahlen  des  Spectrums  die  Phospho* 
rascenz  in  gleichem  Grade  herrorrufe.n , diese  Fahigkeit  vielmehr  von 
den  brechbareren  Strahlen  nach  den  weniger  brechbaren  hin  abnimmt. 
Am  starksten  wirken  die  brechbarsten  Strahlen  jenseits  de.4  Violett. 
Unter  Einwirkung  des  gelben  und  mehr  noch  des  rothen  Lichts  wird 
die  Phosphorescenz  in  kurzer  Zeit  zerstort. 

Hat  ein  bestrahlter  Korper  bei  gewohnlicher  Temperatnr  zu  phos- 
phoresciren  aufgehdrt,  so  kann  das  Leiichten  dnrch  Compression,  durch 
den  elektrischen  Fnnken,  am  leichtesten  nnd  ausgiebigsten  aber  durch 
Erwarmen  wieder  hervorgerufen  warden.  Im  Allgemeinen  ist  die  Phos- 
phorescenz urn  so  starker,  je  niedriger  die  Temperatnr  wahrend  der 
Bestrahlung  war  im  Verhaltniss  zu  derjenigen,  welche  wahrend  des 
Ansstrahlens  stattiindet  Drajer,  welcher  die  Ursache  des  Phospho- 
rescirens,  im  Geiste  der  Wellentheorie  des  Lichtes,  darin  sucht,  dass 
w&hrend  des  Bestrahlens  ein  merklicher  Bewegungsziistand  sich  vom 
schwingenden  Lichtather  auf  die  materiellen  Molekiile  des  Lenchtsteins 
fibertragt,  vergleicht  die  durch  TemperaturerhShung  beforderte  oder  wie- 
der erweckte  Phosphorescenz  mit  dem  Bewegungszustand  einer  Wasser- 
masse,  welche  mit  Wellenbergen  nnd  Wellenthalem  gefroren  gewesen, 
nnd  dann  plStzlich  flussig  werde. 

Alle  Substanzen,  welche  durch  Bestrahlung  zu  Phosphoren  wer- 
den,  erhalten  diese  Eigenschafl  auch  dnrch  Erwarmnng,  wofem  sie  die 
erforderliche  hohere  Temperatnr  annehmen  kSnnen,  ohne  zersetzt  zu 
werden.  Die  Metalle  beginnen  erst  bei  525®  C.  zu  gliihen,  und  die  nam- 
liche  Temperatnr  ist  auch  die  des  anfangenden  Gliihens  der  Steinkohle 
und  vieler  anderer  Korper.  Will  man  jede  Lichtentwickelung  bei  nie- 
drigerer  Temperatnr  als  Phosphorescenz  ansehen,  so  kommt  diese 
dem  Flussspath,  welcher  schon  unter  300®  C.  leuchtet,  einer  grossen 
Zahl  natilrlich  vorkommender  Kalk-,  Baryt-  und  Strontianverbindnn- 
gen,  sowie  vielen  anderen  Mineralien  zu,  welche  in  Gmelin’s  Hand- 
buch  derChemie,  Bd.  I,  S.  190,  sich  anfgezahlt  linden.  Z. 

Phosphorfluorid.  Phosphorfluoriir.  Eine  sehr 
flnchtige,  zuerst  von  H.  Davy  dargestellte,  spater  von  Dumas  unter- 
snchte  Verbindung.  Sie  entspricht  der  phosphorigen  Sanre,  und  is! 
P F3.  Sie  wird  durch  Destillation  von  Blei-  oder  Quecksilberflnorid  mit 
Phosphor  erhalten;  Phosphormetall  bleibt  im  Riickstand,  wahrend  der 
Flnorphosphor  ilberdestillirt.  Es  ist  eine  farblose,  an  der  Luft  stark 
ranchende  Fliissigkeit,  entzUndlich  und  brennbar;  beim  Verbrennen  soil 
sich  Phosphorsanre  und  Fluor  bUden.  Dnrch  Wasser  wird  das  Fluorid 
in  phosphorige  Sanre  und  Flnorwasserstoffsaure  zerlegt.  Ft. 

Phosphorglas , glasige  Phosphorsaure.  Aci- 

fhim  phosphoricnm  glaciale.  Wird  reines  cPhosphorsaurehydrat  in  Pla- 
tingefassen  hinreichend  eingedampft,  so  bleibt  einbasische  Phosphor- 
sanre  (s.  d.  A.)  als  eine  nach  dem  Erkalten  glasartige,  nicht  sehr  harte 
Masse  zuriick,  welche  sich  vollstandig  in  Wasser  lost,  und  an  der  Luft 
leicht  und  vollstandig  zerfliesst;  die  Losung  zeigt  nach  dem  Kochen 
mit  Shnre  alle  Reactionen  der  reinen  ^.Phosphorsaure. 

Wird  statt  reiner  Phosphorsanre  eine  gewohnliche  Knochenphos- 
phorsaore,  welche  Kalk  und  Magnesia  enthalt,  geschmolzen,  so  ist  das 
Phosphorglas,  das  alte  Acidum'  phosphoricum  glaciaU  der  Apotheker, 
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viel  barter,  und  weniger  leicht  loslich  und  zerfliesslich,  als  das  reine 
Glas.  War  die  Phosphorsanre,  statt  in  Platin,  in  Gefassen  von  Thon 
Oder  von  Porzellan  geschmolzen , so  hat  sio  aus  denselben  Thonerde 
und  Kieselsaure  aufgenominen , das  Glas  ist  dann  hart  und  wenig  zer- 
fliesslich, lost  sich  langsam  in  Wasser,  und  hinterlasst  dabei  Flocken 
von  gallertartige  Kieselsaure.  In  der  Losung  der  unreinen  glasigen 
Phosphorsaure  konnen,  nachdem  sie  durch  Kochen  mit  Salpetersaure 
in  ePhosphorsaure  umgewandelt  ist,  die  Unreinigkeiten  leicht  aufgefun- 
den  werden.  Fe. 

Phosphorhydrat.  Die  weisse  Rinde,  welche  den  Phos- 
phor beim  Aufbewahren  unter  Wasser  bald  iiberzieht,  ist,  nach  Pe- 
louze  eine  Verbindung  von  Phosphor  mit  Wasser,  ein  Phosphorhydrat 
P . Wo  (s.  unter  Phosphor).  fe. 

Phosphorige  Saure  s.  Phosphorsauren. 

Phosphorjodide.  Jod  und  Phosphor  verbinden  sich  leicht 
bei  gewbhnlicher  Temperatur  und,  nach  Gazzaniga,  selbst  noch 
bei  — 24® C.  mit  einander;  die  Vereinigung  erfolgt  ohne  Lichtent- 
wickelung,  aber  unter  Warmeentbindung ; in  Folge  der  letzteren  kann 
dann  bei  Gegenwart  von  Luft  der  Phosphor  auch  anfangen  zu  ver- 
brennen. 

Gay-Lussac  hat  durch  Erwarmen  von  Phosphor  mit  Jod  in 
verschiedenen  Gewichtsverhaltnissen  drei  verschiedene  Korper  darge- 
stellt,  welche,  nach  ihm,  Verbindungen  sind,  die  nahe  der  Zusammen- 
setzung  P Ij,  Ph,  PI5  entsprechen;  moglich  dass  diese  Verbindungen 
zum  Theil  nitr  Gemenge  sind,  und  namentlich  vielleicht  Jod  beigemengt 
enthalten,  wie  Corenwinder  meiut,  welcher  jedenfalls  reinere  Ver- 
bindungen von  Jod  und  Phosphor  im  krystallisirten  Zustande  erhalten 
hat  durch  Aufloscn  der  Bestandtheilc  in  Schwefelkohlenstoff;  auf  dio- 
sem  Wege  lessen  sich  jedoch  nur  zwei  Jodide,  PIj  und  Pts,  darstellen. 
Lost  man  in  dem  SchwefelkohlenstofF  auf  I Aeq.  Pliosphor  4 Aeq.  oder 
mehr  Jod  auf,  so  wird  eine  dicke  schwarze  Fliissigkeit  erhalten,  aus 
der  beim  Abkiihlen  auf  — 20®  C.  sich  nur  Krystalle  von  Jod  abschei- 
den,  beim  Eindampfen  und  Krystallisiren  nach  dem  Jod  aber  nur  Phos- 
phorjodid,  PI3,  krystallisirt  ^). 

Phosphoijodiir. 

PhosphorprotojodUr  (nach  Corenwinder),  Phosphor- 
jodid.  Diese  Verbindung  ist  unrein  von  Gay-Lussac  erhalten 
durch  Erwarmen  von  1 Thl.  Piiosphor  mit  8 Thin.  Jod,  als  eine  po- 
meranzengelbe,  bei  100®  C.  schmelzende  Masse,  welche  in  starkerer 
Hitze  verdampft.  Rein  ist  dieses  Jodiir  zuerst  von  Corenwinder 
1850  dargestellt.  Seine  Ziisammensetzung  ist,  nach  ihm,  Pt]. 

Um  diese  Verbindung  rein  zu  erhalten,  lost  man  26  Tide,  trocke- 
nen  (1  Aeq.)  Phosphor  in  dem  30-  bis  40fachen  Gewicht  von  Schwe- 
felkohlenstoff,  und  setzt  dann  203,4  Thle.  (2  Aeq.)  Jod  hinzu.  Die  Lb- 


‘)  Annal.  de  chim.  et  dc  phys.  [3]  XXX,  p.  342.  — Amial.  d.  Chem.  u.  Pbarm. 
Bd.  LXXVIII,  S.  76.  — Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LI,  8.  169.  — Pharra.  On- 
tralbl.  1860,  8.  664. 
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song  ist  raerst  rothlichbrann,  wird  aber  bald  orangeroth;  beim  AbkQh- 
len  im  Schnee  oder  kaltem  Washer  triibt  sich  die  FlUssigkeit,  und  nach 
einigen  Stnnden  fiillt  sie  sich  init  Krystallen ; diese  werden  nach  dem 
Abscheiden  in  einem  Strom  trockener  Luft  bei  100*’  C.  vollstandig  von 
Schwefelkohlenstoff  befreit.  Die  von  den  Krystallen  abgegossene  Mut- 
terlange  giebt,  bei  Abschluss  der  Luft  verdampft,  wobei  nur  reiner 
SchwefelkohlenstofT  fortgeht,  und  sich  weder  Jod  noch  Phosphor  fiir 
sich  abscheidet,  eincn  den  Krystallen  ahnlichen  Riickstand.  Das  kry> 
stallisirte  Phosphorjodiir  bildet  orangerothe,  abgeplattete,  lange  und  bieg- 
same  Prismen.  Die  Verbindung  muss  in  zugeschmolzenen  Glasrohren 
aofbewahrt  werden.  Die  Krystalle  schmelzen,  wenn  sie  durchaus  frei 
von  SchwefelkohlenstofT  sind,  bei  100®C.,  die  geschmolzene  Masse  ist 
schon  hellroth;  in  Beriihrung  mit  Wasser  wird  sie  sogleich  zersetzU 
es  bildet  sich  phosphorige  Saure,  Jodwasserstoff  und  ein  gelber  flocki- 
ger  Absatz.  Dieser  Zersetzung  wegen  eignet  sich  das  Jodiir  zur  Dar- 
stellung  von  Jodwasserstoff;  man  bringt  zu  dem  Ende  einige  Gramme 
desselben  in  einen  kleinen  Kolben  mit  Sicherheits-  und  Gasentwicke- 
loogsrohr,  benetzt  die  Masse  mit  Wasser,  und  erwiirmt  dann  gelinde: 
es  entweicht  Jodwasserstoff  mit  sebr  wenig  Phosphorwasserstoflgas 
gemengt. 

Enthalt  der  Jodphosphor  ilberschussigen  Phosphor,  so  scheidet 
sich  beim  Zersetzen  der  Masse  mit  Wasser  dieser  Ueberschuss  als  ra- 
ther Phosphor  ab  (s.  unter  Phosphor;  amorpher  Phosphor). 

Phosphoijodid. 

Phosphordentojodiir  nach  Corenwinder.  Phosphor- 
superjodiir.  Gay-Lussac  erhielt  durch  Zusammenschmelzen  von 
1 ThI. Phosphor  mit  12  bis  16  Thin.  Jod,  eine  schwarzgriine  bei29®C. 
tchmelzende  Masse , welche  vielleicht  dieses  Jodiir  enthielt.  Rein 
stellte  es  jedenfalls  Corenwinder  1850  zuerst  dar;  seine  Zusammen- 
setzung  ist  der  phosphorigen  Saure  correspondirend,  P {3. 

Das  Phosphorjodid  wird  erhalten,  wenn  man  10  Thle.  Phosphor 
nnd  117  Thle.  Jod  in  SchwefelkohlenstofT  lost,  die  Losung  bei  Ab- 
Khluss  der  Luft  bis  zu  ziemlich  dicker  Consistenz  abdamplt  und  daun 
in  eine  Kaltemiachung  von  Eis  und  Kochsalz  bringt.  Es  scheidet  sich 
das  Jodid  in  dunkelrothen , verworrenen  sechsseitigen  Blattchen  ab, 
welche  sogleich  von  der  Mutterlauge  getrennt  und  in  einem  warmen 
trockenen  Luflstrom  bei  50®C.  von  Schwefelkohlenstofif  befreit  werden 
ffl&ssen. 

Die  Mutterlauge  hinterlasst  beim  Abdestilliren  in  einer  Retorte 
im  Wasserbade  noch  mehr  Phosphorjodid  als  eine  granatrothe  Masse. 

Oas  Phosphoijodid  ist  dunkelroth,  es  schmilzt  etwas  unter  55®C. ; 
beim  starkeren  Erhitzen  siedet  es  unter  Verlust  von  Jod;  es  lost  sich 
leicht  in  Schwetelkohienstoff,  ist  zerfliesslicli , und  zersetzt  sich  an 
fenehter  Luft  sogleich,  wobei  Jodwasserstoff  und  phosphorige  Saure  ent- 
stehen,  zugleich  aber  noch  orangegelbe  Flocken  sich  abscheiden. 

Phosphorpeijodid. 

Diese  der  Phosphorsaure  entsprechende  Verbindung  ist  jedenfalls 
noch  nicht  mit  Sicherheit  bekannt;  Gay-Lussac  hat  durch  Erhitzen 
von  1 Thl.  Phosphor  mit  20  — 24  Thin,  Jod  eine  schwarze  Sub- 
*fanz  erhalten,  welche  bei  40®  C.  schmelzen  und  durch  Elnwirkung  von 
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Wasser  in  Jodwasserstoff  and  Phosphoraaure  zerfallen  soli;  nach  den 
angewandten  GewichUverhaltniesen  zwischen  Phosphor  and  Jod  (1 :20), 
und  nach  der  Zersetzung  ist  diese  Verbindung  rielleicht  das  Phosphor- 
superjodid,  Pij  (Berzelius’  Lelurbuch);  eine  gleiche  Verbindung 
kann  aus  der  Losung  der  Substanzen  in  Schwefelkohlenstoff  nicht  er- 
halten  werden  (C or en winder).  Ft. 

Phosphorkohlenoxyd.  Bei  der  Darstellung  von  Phos- 
phor aus  kalkhaltender  Phosphorsaure  mit  Kohle  gehen  verschiedene 
Phosphor  haltende  Case  fort;  C16ment  und  Desormes  nehmen  an, 
dass  gegen  Ende  der  Destination  eine  Verbindung  von  Phosphor,  Koh* 
lenstoff  und  SauerstofF  entweiche;  wahrscheinlich  ist  es  nur  Kohlen- 
oxydgas,  welches  Phosphordampf  enthiilt.  Ft. 

Ph  osphorkohlenstoff.  Wird  Phosphorcalcium  durch 
Wasser  zersetzt,  und  der  Riickstand  mit  Saure  ausgezogen,  urn  alien 
Kalk  zu  entfemen,  so  bleibt  nach  dem  Auswaschen  auf  dem  Filter  ein 
braungelbes,  Welches,  geschmackloses  und  geruchloses  Pulver  zarflck, 
welches,  nach  Thomson,  38  Thle.  Kohle  auf  62  Thle.  Phosphor  ent- 
halt;  dieser  Korper  entziindet  sich  an  trockener  Luft  erst  bei  Bothgliih- 
hitze , an  feuchter  Luft  oxydirt  er  sich  unter  Bildung  von  Kohlenwas- 
scrstoffCO und  Kohlensaure  (Thomson).  Auch  beim  Durchpressen  von 
rohem  Phosphor  durch  Leder  bleibt  ein  Kohle  und  Phosphor  haltender 
Riickstand.  Es  ist  aber  zwcifelhaft,  ob  diese  Korper  Verbindungen 
von  Phosphor  mit  Kohlenstoff  sind,  wahrscheinlich  sind  es  nur  Gemenge 
von  Phosphoroxyd  mit  Kohle.  Ft. 

Phosphorkohlenwasserstoff.  Bei  der  Destination 
von  Phosphor  aus  phosphorsaurem  Kalk  mit  Kohle  entweichen,  wie  an- 
gegeben,  verschiedene  Gase.  Wird  das  entweichende  Gasgemenge 
durch  Schiitteln  mit  Kalkmilch  gereinigt,  so  bleibt  ein  Gas  znrQck, 
welches  Phosphor  und  Kohlenstoff  neben  Wasserstoff  enthalt;  man  hat 
dieses  Gas  zuweilen  fUr  eine  besondere  Verbindung  von  i’hosphor-Koh- 
lenwasserstoffgas  halten  wollen;  es  ist  aber  hochst  wahrscheinlich  nnr 
ein  Gemenge  von  Kohlenwasserstoff,  vielleicht  auch  von  etwas  Kohlen- 
oxyd  mit  Phosphorwasserstoifgas.  Dieser  Ansicht  steht  keine  der  beob- 
achteten  Thatsachen  entgegen.  Ft. 

Phosphorrnetalle.  Die  Phosphormetalle  konnen  auf  di- 
roctem  wie  auf  indirectem  Wege  dargestellt  werden;  der  Phosphor 
steht  aber  in  seiner  Verwandtschaft  zu  den  Metallen  dem  SauerstofF  und 
Schwefel  weit  nach.  Diese  Verbindungen  sind  daher  nicht  immer  leicht 
rein  darzus^ellen,  sie  enthalten  namentlich  oft  noch  iiberschtissiges  Me- 
tall  beigemengt;  die  Zusammensetzung  vieler  derselben  ist  deshalb  gar 
nicht  Oder  nicht  mit  Sicherheit  ermittelt.  Viele  Phosphormetalle  ent- 
lialten  auf  2 oder  3 Aeq.  Metall  1 Aeq.  Phosphor,  einige  auf  3 Aeq. 
Metall  2 Aeq.  Phosphor. 

Die  Phosphormetalle  kommen  fertig  gebildet  nattirlich  kaum  vor; 
das  Meteoreisen  von  Zacatecas  soil  etwas  Phosphoreisen  und  Phos- 
phornickel  enthalten  (Bergemann);  Phosphoreisen  soil  sich  in  vielen 
Sorten  Roheisen,  in  manchem  Stahl  und  selbst  im  Stabeisen  finden 
(Schafhautl). 

Die  Phosphormetalle  bilden  sich  zum  Theil  direct  beim  Erhitzen 
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Ton  Metallen  in  Phosphordampf , oder  wenn  man  Phosphor  in  Stticken 
aof  schmelzendes  Metall  wirft;  die  Verbindung  erfolgt  hier  oil  unter  Er- 
gliihen;  eine  Starke  Feuererscheinung  zeigt  sich  namentlich,  wenn  man 
Palladium,  Platin,  NickeL,  Kobalt,  Eisen,  Kupfer  und  Mangan  im  pul- 
verformigen  Zustande,  wie  sie  durch  Reduction  der  Metalloxyde  mit 
Wasserstoff  erhalten  werden,  im  Phosphordampf  bis  zur  kaum  begin- 
nenden  Bothgluth  erhitzt;  bei  Zinn  und  Zink,  sowie  bei  Silber  und 
Gold  zeigt  sich  im  Moment  der  Vereinigung  mit  Phosphor  keine  solche 
Feuererscheinung.  Auch  beira  Gliihen  von  Metalloxyden  mit  Phosphor 
bildet  sich  oil  Phosphormetall  neben  phosphorsaurem  Metalloxyd.  Bei 
manchen  Metallen  entsteht  es  auch  aus  Metalloxyd  in  Berdhrung  mit 
Phosphor  und  Wasser,  obgleich  so  meistens  langsam. 

Viele  Metalle  verwandeln  sich,  besonders  im  fein  vertheilten  Zu- 
stande, wenn  sie  in  einem  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas  erhitzt  wer- 
den, in  Phosphormetall  unter  Abscheidung  von  Wasserstoff;  Metalloxyde, 
auch  Metallchloride  oder  Metallsulfnrete  in  Phosphorwasserstoff  erliitzt, 
geben  oft  Phosphormetall  neben  Wasser,  oder  Chlorwasserstoff  oder 
Schwefelwasserstoff.  Lasst  man  Phosphorwasserstoff  auf  Lbsungen  von 
Metallsalzen  einwirken,  so  bilden  sich  oft  Phosphormetalle;  in  Folge 
der  grossen  Verwandtsohail  von  Phosphor  zum  Sauerstoff  fallt  hier 
haufig  aber  auch  ein  Gemenge  von  Metall  mit  Phosphormetall  in  un- 
bestimmtem  wechselnden  Verbaltniss  nieder.  Endlich  bilden  sich  auch 
Phosphormetalle  durch  Reduction  der  phosphorsanren  Salze  mit  Kohle 
oder  Wasserstoff;  oder  wenn  man  schwere  Metalle  oder  ihre  Metall- 
oxyde in  Benihrung  mit  Phosphorsaure  und  Kohle,  oder  gemengt  mit 
phosphorsaurem  Salz  (z.  B.  phosphorsaurem  Kalk  oder  Knoehenasche), 
Kieselsaure  und  Kohle  gluht. 

Die  Phosphormetalle  sind  haudg  den  Schwefelmetallen  ahnlicb, 
sie  haben  meistens  noch  metallisches  Ansehen  nnd  sind  sehr  sprbde, 
so  dass  selbst  eine  geringe  Menge  Phosphormetall,  einer  grosseren 
Masse  von  reinem  Metall  beigemengt,  diesem  seine  Zahigkeit  nehmeii 
and  es  sprbde  machen  kann. 

Viele  Phosphormetalle  verlieren  durch  Erhitzen  bei  Abschluss  der 
Lull  den  Phosphor  vollstandig,  so  z.  B.  Silber,  Gold  und  Wismuth; 
andere  verlieren  wenigstens  einen  grossen  Theil.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbre'nnen  die  Phosphormetalle  meist  mit  Flamme  zu  phosphorsau- 
rem Metalloxyd;  znweilen  oxydiren  sie  sich  auch  schon  bei  gewbhnli- 
cher  Temperatur  besonders  an  feuchter  Luft  langsam;  Wasser  zersetzt 
besonders  leicht  die  Phosphoralkalimetalle  unter  Bildung  von  unter- 
phosphorigsanrem  Salz  (und  von  Phosphorwasserstoffgas),  welches  sich 
zuweilen  als  selbstentziindlich , zuweilen  als  schwereutziindlich  ent- 
wickelt,  Salzsaure  zerlegt  viele  Phosphormetalle  unter  Entwkkelung  von 
Phosphorwasserstoffgas.  Salpetersaure , wasseriges  Chlor  und  unter- 

chlorige  Saure  oxydiren  sie , und  bilden  phosphorsaure  Salze. 

Phosphoraluminium.  Diese  Verbindung  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen von  Aluminium  in  Phosphorgas  oder  in  Phosphorwasserstoffgas 
unter  lebhafter  Lichtentwickelung ; das  Phosphoraluminium  1st  ein 
schwarzgraues  Pulver,  welches  beim  Zusammendriicken  Metallglanz 
annimmt.  An  feuchter  Luft  zeigt  es  den  Gemch  nach  Phosphorwas- 
serstoffgas; durch  Wasser  wird  es  unter  Entwickelung  von  reinem 
Phosphorwasserstoffgas  zersetzt,  langsamer  in  der  Kalte,  rascher  in  der 
Warme. 

eo  D)  ;lc 
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Phovphorantimon  entatcht  beim  Schroelzen  von  Antimon  mit 
Phosphor,  Oder  wenn  Antimon  mit  Phoaphorsaure  und  Kohle  gegliiht 
wird.  Der  ao  erhaltene  Korper  ist  ein  weiases  aprddea  Metall  von 
blatterigem  Bruch,  welchea  beim  Erbitzen  an  der  Luft  mit  grUnlicber 
Flamme  verbrennt. 

Phosphoraraen.  Wird  ein  Gemenge  von  gleichen  Theilen 
Phosphor  und  Arsen  in  einer  Retorte  bis  zum  dunkeln  Rothgliihen  er- 
hitzt,  so  bildet  sich  ein  Sublimat,  welchea  auf  dem  Bruch  schwarz  und 
raetalliach  glanzend  iat;  dieae  Verbindung  entziindet  sich  erst  bei  hd> 
herer  Temperatur.  Auch  beim  Erhitzen  von  Phosphor  und  Araen  un- 
ter  Waaser  soli  sich  eine  ahnliche  schwarze  metallglanzende  Verbin- 
dung bilden,  welche  sich  aber  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  an 
der  Luft  oxydirt. 

Phosphorbaryum,  vielleicht  Ba  P (Dumas).  Diese  Verbindung 
bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Pboaphordampfen  auf  gliihenden 
Baryt,  indem  gleichzeitig  phoaphorsaurer  Baryt  entsteht.  Man  kann 
auch  die  Reaction  in  einer  Atmosphiire  von  Wasseratoff  vomehmen. 
Die  Daratellung  der  Verbindung  erfolgt  in  gleicher  Weise  wie  die  des 
Phoaphorcalciums.  Daa  Phosphorbaryum  bildet,  gemengt  mit  phos- 
phorsaurem  Baryt  wie  es  erhalten  wird,  eine  harte  glanzende  brann- 
schwarze,  zieinlieh  leichtfliiasige  Maaae,  welche  sich  in  Berlihrung  mit 
Wasaer  leicht  zersetzt. 

Phoaphorberyllium  entsteht  beim  Erhitzen  dee  Metalls  in 
Phosphordampf  unter  Feuereracheinung.  Es  ist  ein  grauea  Pulver, 
welchea  in  Beriihrung  mit  Wasser  leichtentzUndliches  Phosphorwasser- 
stofigas  entwickelt. 

Phoaphorblei.  Auf  trockenem  Wege  wird  die  Verbindung  er- 
halten, wenn  man  Phosphor  auf  glilhendes  Blei  wirft,  oder  wenn  Chlor- 
blei  im  Phosphordampf  geglilht  wird.  Auf  nasaem  Wege  wird  sie  dar- 
gestellt,  wenn  man  PhosphorwasaerstoSgas  in  eine  Bleilbsung  leitet, 
Oder  diese  mit  einer  Loaung  von  Phosphor  in  Alkohol  odpr  Aether 
veraetzt.  Die  Verbindung  von  Phosphor  und  Blei  ist  jedoch  nicht  sehr 
fest;  durch  Erhitzen  lust  sich  ein  grosser  Theil  des  Phosphors  abde- 
stilliren. 

Das  durch  Erhitzen  dargestellte  Phosphorblei  ist  dem  reinen  Blei 
ahniich,  nur  etwaa  weiaser,  es  lasat  sich  mit  dem  Messer  schneiden,  zer- 
bricht  aber  unter  dem  Hammer.  Das  gefallte  Phosphorblei  ist  ein 
schwarzbraunes  Pulver.  An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  e.s  zu  phosphor- 
sanrem  Bleioxyd. 

Phospho  rcalcium,  Ca^P,  nachPaul  Thenard;  zuweilen  viel- 
leicht CaP.  Phoaphorcalcium  bildet  sich,  mit  phosphorsaurem  Kalk 
gemengt,  wenn  Kalk  in  Phosphordampf  gegliiht  wird.  Man  erhitzt 
den  Kalk  in  eiiicm  Glaskolben  mit  langetn  Halse,  und  wirft  den  Phos- 
phor in  kleinen  Stiickchen  nach  und  nach  hinein.  Besaer  ist  es,  den 
Kalk  in  einer  liingcren  Glasrohre  zu  gliihen,  und  dann  Phosphordampf 
liinilberzuleiten.  Um  grossere  Mengen  Phoaphorcalcium  darzuatellen, 
wendet  man  einen  irdenen  Tiegel  von  1 Liter  Inhalt  an;  der  Tiegel, 
dessen  Boden  eine  Oeffnung  von  1 bis  2 Centimeter  Weite  hat,  wird 
in  einem  Windofen  auf  einem  Rost  so  geatellt,  dass  in  den  Boden  des 
Tiegels  der  Hals  einea  kleinen  Kolbens  milndet,  welcher  mittelst  eines 
Kittea,  aus  3 Thin,  feuci  fasten  Thon.  1 Thl.  Bleiglatte  mit  etwas  Salz- 
wasser  angemacht,  luftdicht  eingekittet  ist.  Der  Kolben  enthalt  voll- 
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komraen  trockenea  Phosphor;  der  Tiegel  ist  mit  reinen  KslkstOcken 
gefiillt;  diese  warden  zuerat  zum  GlQhen  erhitzt,  worauf  man  dnrch 
voraicbtigea  Erhitzen  dea  Kolbena  Phoaphordampf  einleitet.  In  etwa 
Vt  Stunde  iat  der  Kalk  in  Phoaphorcalcium  Terwandelt  Nach  Paul 
Th4nard  iat  die  Reaction  hier  folgende: 

14  CaO  -f  7 P = 2 (2  CaO  . PO»)  -f  5 (Ca,P). 

Das  erhaltene  Phoaphorcalcium  iat  alao  ein  Geroenge  von  5 Aeq. 
Phoaphorcalcium  (Csf  P)  mit  2 Aeq.  zweibaslach-phoaphorsaurem  Kalk. 

Das  Phoaphorcalcium  ist  dunkel,  fast  schwarz,  oder  mehr  roth- 
braun,  je  nachdem  es  mehr  oder  weniger  Phosphor  enthalt.  Nach 
Paul  Thinard  ist  ea  fast  zinnoberroth  und  hart,  so  dass  ea  haufig  am 
Stahl  Funken  giebt.  Bei  gewohnlicher  Temperatur  ver&ndert  ea  eich 
weder  an  der  Luft,  noch  in  Kohlensaure  oder  Waaaerstoff,  wenn  diese 
Gaaa  trocken  aind.  An  feuchter  Lull  zerfliesst  es  und  entwickelt  Phoa* 
phorwasseratoSgaa.  Die  phosphorreichen  Verbindungen  geben  beim 
Erhitzen,  besonders  in  einem  Strom  von  Wasseratoffgaa,  Phosphor  ab. 
An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Phoaphorcalcium  zn  phoaphorsaurem 
Kalk.  In  ahnlicher  Weiae  wird  es  durch  trockene  wie  durch  wasserige 
DDterchlorige  Siiure  zeraetzt.  Auch  durch  Gliihen  in  einem  Strom  von 
Chlorgas  oder  Salzaanregas  wird  ea  zerlegt.  Von  luftfreiem  WMser 
wird  das  Th4nard’sche  Phoaphorcalcium  zeraetzt,  indem  sich  zuerst 
DOT  Kalk  and  flussiger  Phosphorwaaserstoff  bildet,  wobei  kaum  eine 
Spar  anterphoaphoriger  Saure  entsteht: 

Ca,P  + 2 HO  = 2 CaO  -f  H,P. 

Der  fluasige  PhoaphorwasserstofT  (Hg  P)  zerfallt  aber  schnell  in  fe* 
sten  und  in  gaafbrmigen  Phosphorwaaserstoff: 

5 Hg  P = 3 H,  P + HPg. 

Unter  Einfluss  dea  Kalkes  soil  dann  der  feste  Phosphorwaaserstoff 
(H  Pg)  zersetzend  auf  das  Wasaer  einwirken,  ea  bildet  sich  unterphospho- 
rige  Saure,  unter  Entwickelung  von  freiem  Wasseratoffgaa. 

Wird  das  Phoaphorcalcium  (CogP)  mit  starker  Salzs&ure  (2H€l) 
ubergoasen,  so  bildet  sich  zuerst  vieUeicht  Chlorcalcium,  2 (Ca  Gl),  und 
fliisaiger  Phosphorwaaserstoff  (Hg  P),  der  letztere  zerfallt  jedoch  augen- 
blicklich  in  gaafbrmigen  und  festen  Phosphorwaaserstoff,  und  so  voll- 
standig,  dass  das  entweichende  Gas  nicht  mehr  selbatentzttndlich  iat 
Hierbei  bildet  sich  dann  kein  unterphosphorigsaures  Salz. 

Mit  schwacher  Salzaaure  geht  die  Zerlegung  langsamer  von  Stat- 
ten,  ea  entateht  daher  auch  selbstendzQndlichea  Phosphorwaaaeratoffgas. 

Phoaphorcerinm.  Das  Ceriummetall  soli  sich,  auch  in  der 
Hitze,  nicht  mit  Phosphor  verbinden.  Beim  Gliihen  von  Ceroxyd  in 
einem  Strom  von  Phosphorwaaserstoffgas  soil  Phosphorcerium  und  phoa- 
phoraanres  Ceroxydul  entstehen;  es  bildet  so  ein  graues  Pulver. 

Phospborchrom.  Phosphorchrom  bildet  sich  beim  heftigen 
WeiasglUhen  von  phosphorsaurem  Chromoxyd  in  einem  Kohlentiegel ; 
so  dargestellt,  ist  es  eine  hellgraue,  wenig  glanzende,  zusammengeainterte 
Masse,  welche  die  Elektricitat  leitet  Auch  beim  Gliihen  von  trockenem 
Chromchlorid  (Crg  Gig)  in  einem  Strom  von  Phosphorwaaserstoffgas 
bildet  sich  neben  Salzsauro,  and  indem  sich  zugleich  etwaa  Phosphor 
abacheidet,  Phosphorchrom,  letzteres  ala  ein  schwarzes  Pulver,  welches 
zum  Theil  noch  die  achuppigen  Bliittchen  dea  Chlorids  zeigt;  seine 
Znsammensetzung  ist,  nach  H.  Rose,  CrgP.  Das  Phosphorchrom  ver> 
andert  sich  wenig  beim  Erhitzen  an  der  Luft,  auch  kaum  vor  demLdthrohr, 
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und  in  den  FluA.ien  lost  es  sich  ausserst  langsam.  Ebeneo  sehr  wider- 
steht  es  der  Kinwirkung  der  Siiuren,  auch  der  Salpetersaure  und  gogar 
der  Flusssdure;  selbst  starkes  Kouigswasser  lost  nach  mehrstQndigem 
Kochen  kaum  etwas  davon  auf.  Kalilauge  greilt  das  Phosphorchrom 
nicht  an;  schmelzendes  Kalihydrat  wirkt  erst  bei  heftiger  GlQbhitze 
daraiif  cin,  wobei  sich  ein  mit  gelber  Flarome  und  ohne  Phosphorge- 
ruch  brennendes  Gas  entwickelt. 

Phosp horeisen.  Es  ist  nach  Bergentann>)  in  dem  Meteor- 
eisen  von  Zacatecas  enthalten;  es  lindet  sich  femer  in  vielen  Roh- 
eiscnsorten,  in  verhdltnissiniUsig  grbsserer  Menge  in  dem  mit  heissem 
Winde  erblascnen  Risen;  selbst  auch  noch  im  Stahl  undStabeben.  Das 
als  vorziiglich  bekannte  nissische Eisen  von  den  DemidoffschenEisen- 
werken  bei  Nischne-Tagilsk  verdankt,  nach  Schafh&utl,  seine  Gilte 
sogar  einem  solchen  Gehalt  an  Phosphoreisen,  Bergemann  bemerkte 
schon  die  Gegenwart  von  Phosphoreisen  im  Roheisen , er  hielt  es  fQr 
ein  eigenes  Metall,  und  nannte  es  Siderum  oder.Hydrosiderum,  Wasser* 
eisen;  Scheelo  und  auch  Klaproth  erkanntcn  jedoch  bald,  dass  die- 
ses angebliche  Siderum  Phosphor  und  Eisen  enthalte. 

Es  giebt  wahrscheinlich  verschiedene  Verbindungen  von  Phos- 
phor und  Eisen;  das  im  Roheisen  vorkommende  Phosphoreisen  ist 
wahrscheinlich  Viertel- Phosphor  eisen:  Fe4  P.  Man  erhiilt  es  durcfa 
Erhitzen  von  Eisen  in  Phosphordampf,  oder  wenn  man  Phosphorstilck- 
chen  auf  gliihende  Eisenfeile  wiiTt,  oder  durch  Gliihen  von  Eisen  mit 
Phosphorsiiure  und  Kohle , oder  auch  von  4 Thin,  phosphorsaurcm  Eisea- 
oxydul  mit  1 Thl.  Kohlenpulver;  oder  wenn  man  ein  Gemenge  von  8 Thin. 
Eisenfeile  mit  10  Thin.  Knochenasche,  5 Thin.  Quarzsand  und  2 Thin. 
Kohlenpulver  in  einem  Tiegel  bis  zum  Schmelzen  des  gebildeten  kie- 
selsatircn  Kalks  in  einem  Geblaseofen  erhitzt. 

Das  so  erhaltene  Phosphoreisen  ist  grau,  doch  heller  als  Stahl; 
es  ist  ausserordentlich  hart,  sprode  und  politurfahig , zeigt  einen  kor- 
nigen  Bruch,  ist  nicht  magnetisch  und  leichter  schmelzbar  als  Roh- 
eisen; beim  Erkalten  krystallisirt  cs  leichtin  saulenformigen  Krystallen. 

An  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es  auf  der  Oberflache  langsam  zu 
phosphorsaurem  Eisenoxydui ; es  lost  sich  schwierig  in  S&uren , nur  ko- 
chcnde  concentrirte  Salpetersaure  oder  Salpetersalzsaure  losen  es,  jedoch 
auch  langsam  auf. 

Halb-Pliosphoreisen,  Fe^  P,  wird  durch  Erhitzen  von  Eisen- 
pnlver  in  Phosphordampf  erhalten  (Schrotter). 

Zweifunftel-Phosphoreisen,  Fe^Pj,  ist  aus  einem  Kupfer 
abgeschicden,  welches  95,7  Thle.  Kupfer,  2,4  Thle.  Eisen  und  2,4 
Thle.  Pliosphor  enthielt,  indem  man  das  Metall  mit  verdiinnter  Salpo- 
tersaure  auszog;  es  blieb  das  Phosphoreisen,  Fes  Ps,  als  ein  schwarzes 
unlbsliches  Piilver  zuriick  (Percy). 

Ein  reicheres  Phosphoreisen,  dessen  Zusammensetzung  = FegPj 
ist,  wird,  nach  H.  Rose,  erhalten,  wenn  man  gepulverteii  Eisenkies  in 
einem  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas  bis  zu  einer  Temperatur  er- 
hitzt, welche  fiir  sich  den  Schwefelkies  nicht  zersetzen  wUrde.  Das 
so  erhaltene  Phosphoreisen  ist  ein  schwarzes  Pulver,  welches  nur  in 
Salpetersaure  oder  Konigswasser , aber  selbst  nicht  in  concentrirter 
Salzsaure  Ibslich  ist. 


')  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  LIXVII,  S.  409. 
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Photphoreisen  19st  sich  leicht  in  schmelzendem  Rohei«en  auf; 
selbst  wenn  nur  in  geringer  Quantitat  beigemengt,  vermindert  ea  die 
Zikhigkeit  desselben  bei  gewohnlicher  Temperatiir,  oder  ertheilt  ihm  die 
Eigenschad,  dass  es  in  der  Kiilte  unter  dem  Hammer  leicht  zerbricht, 
dais  ci  kaltbruchig  ist , wdhrend  es  beim  Kothgliihen  die  Geschmcidig- 
keit  des  guten  Eisens  beibehiilt.  Solches  Phosphoreisen  enthalten- 
des  und  daher  kaltbriichiges  Eisen  soil  sich  vorziiglich  aus  Eisenerzen 
bilden,  welche  wie  der  Raseneiscnstein  phosphorsaure  Salze  enthalten. 
Geriage  Spnren  von  Phoiphoriiiure  linden  sich  wohl  in  den  meisten 
Eisenerzen  wie  in  den  meisten  Kalksteinen,  daher  wird  das  Robeisen 
sehr  hanfig  Spnren  von  Phosphoreisen  enthalten. 

Phosphorgold.  Diese  Yerbindung  ist  nenerdings  von  Schrot- 
ter  nntersucht,  und  seine  Zusammensetziing  zu  Au^Pj  angegeben.  Yer- 
bindtingen  von  Phosphor  und  Gold  bilden  sich,  wenn  beide  Elemente 
zusammen  erhitzt  werden,  oder  wenn  Gold  mit  Phosphorsaure  and  Kohle 
gegluht  wird.  Aber  die  Yerbindung  zersctzt  sich  leicht  wieder,  so  dass 
haufig  Gemenge  von  Gold  mit  Phosphorgold  erhalten  werden.  Nnch 
Schrotter  $oll  man  Gold  mit  iibcrichUssigem  Phosphor  nicht  zu  stark 
erhitzen;  das  so  erhaltene  Phosphorgold  ist,  nach  ihm,  eine  grnue  me* 
tallglanzcnde  Masse  von  6,67  specif.  Qewicht;  es  wird  beim  Erhitzen 
zersetzt,  indem  der  Phosphor  verbrennt  und  Gold  zuriickbleibt  Salz* 
saure  veriindert  das  Phosphorgold  nicht,  Snlpetersiiare  oxydirt  und  Ibst 
den  Phosphor  unter  Zuriicklassung  des  Guides. 

Aus  Goldlosungen  fallt  Phosphorwasserstoflgas  metallisches  Gold; 
bei  Einwirkung  von  iiberschiissigem  Phosphorwasserstoffgas  soil  sich 
ein  schwarzer  metallischer  Niedcrschlag  bilden,  der  das  Gold  nicht  im 
metallischen  Zustande  enthalt  (Oberkampf).  Es  ist  hiebei  nicht  an* 
gegeben,  was  aus  dem  Wasserstoff  des  Phosphorwasserstoffs  wird,  des- 
sen  Phosphor  sich  mit  dem  zuerst  reducirten  Golde  verbinden  soli. 

Phosphoriridium.  Wird  Iridiummetall  im  Phosphordampf  ge> 
gluht,  so  nimmt  es  unter  schwacher  Lichtentwickclung  etwas  Phosphor 
auf;  das  Product  sieht  ganz  wie  reines  Iridium  aus;  an  der  Lull  gc* 
gluht,  verwandelt  es  sich  jedoch  in  ein  Gemenge  von  phosphorsaarera 
Iridiumoxydul  mit  Iridiummetall. 

Phosphorkadmium.  Kadmiummetall  verbindet  sich  leicht  di* 
rect  mit  Phosphor.  Die  Yerbindung  ist  grau,  zeigt  einen  schwachen 
Metallglanz,  ist  sprode  und  schwer  schmelzbar.  An  der  Luft  erhitzt, 
verbrennt  sie  mit  Flamme  zu  phosphorsaurem  Kadmiumoxyd;  in  iSalz* 
saure  lost  sie  sich  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas. 

Phosphorkalium.  Diese  Yerbindung  entsteht  beim  Erhitzen  von 
Ealium  mit  Phosphor  oder  Phosphorsaure,  oder  beim  Gliihen  des  Metnlls 
in  Phosphorwasserstoffgas  bei  Ansschluss  der  Luft.  Man  erhitzt  am  besten 
Ealium  mit  hberschUssigem  Phosphor  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  oder 
Stickstoff;  die  Yerbindung  erl'oigt  unter  lebhafter  Lichtcntwickelung, 
nnd  bei  fortgesetztem  Erhitzen  verdampft  aller  iiberschussiger  Phosphor. 
Man  kann  auch  Kaliuni  und  Phosphor  unter  Steinbl  zusammenschmel* 
zen;  die  Yerbindung  erfoigt  hier  unter  Erwiirmung  des  Oels  bis  zum 
Aufkochen;  das  auf  letztera  Welse  dargestellte  Phosphorkalium  ent- 
h&lt  leicht  einen  Ueberschuss  von  Phosphor  oder  von  Kalium. 

Das  Phosphorkalium  ist  (nach  Gay-Lussac  und  Thdnard)  cine 
ehokoladbraune  Masse  ohne  Metallglanz ; wird  es  in  einem  Strom  voit 
Wasserstoffgas  erhitzt,  bis  zum  Yerjagen  des  fiberschOssigero  Phosphors, 
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ao  kryatalliairt  ea  beim  Erkalten ; im  Moment  des  Kiystailisirena  zeigt 
aich  ein  Aufkocben  der  Flttaaigkeit  wie  von  einer  Gnaentwickelung, 
welche  Eracheinung  bei  jedem  Schmelzen  und  Eratarren  von  Nenein 
aiiftritt.  Daa  ao  erhaltene  kryatalliniache  Fhoaphorkslium  iat,  nach 
H.  Roae,  kiipferroth  und  metalliach  glanzcnd. 

Je  nach  der  verachiedenen  Zusammenaetzung  verbrennt  daa  Phoa- 
phorkalium  achon  bei  gewohniicher  oder  bei  etwaa  erhohter  Tempera* 
tur  an  der  Luft,  uud  oxydirt  aich  zu  phosphoraaurem  Kali.  Mit  Waa* 
aerdampf  in  Beriihrung  gebracht,  zerlegt  ea  aich  unter  Entwickelung 
von  leichtentziindlichem  PhosphorwaaaeratofiT;  die  zeraetzte  Maaae  loat 
aich  in  Waaaor  unter  Bildung  von  unterphoaphorigaaurero  Salz.  und 
unter  Zuriicklaaaung  von  featem  Phoaphorwaaaeratoff. 

Phoaphorkobalt.  Wenn  Phoaphoratuckchen  auf  gluhendea  Ko- 
baltmetall  gevorfen  werden,  oder  wenn  Kobalt  mit  Phoaphoraaure  und 
Kohle  gegliiht,  oder  auch  wenn  ein  Gemenge  von  Kobalt  oder  Kobaltoxyd 
mit  Knochenaache,  Sand  und  Kohle  vor  dem  Geblaaefeuer  zuaaramen* 
geachmolzen  wird,  ao  bildet  aich  eine  grauweiaae  aprSde  Metallmaase, 
welche  Phoaphorkobalt  mit  Uberachuaaigom  Kobalt  enthalt.  Ein  reinoa 
Phoaphorkobalt  von  der  Zuaaramenaetzung  Co(P  wird  erhalten,  wenn 
man  Chlorkobalt  in  Phoaphorwaaaeratoffgas  erhitzt,  oder  wenn  baaiachea 
phoaphoraaurea  Kobaltoxydul  (3CoO  . POs)  in  einero  Strom  von  Waa* 
aeratoSgaa  erhitzt  wird  (H.  Roae);  oder  auch  beim  Erhitzen  von  pul* 
verigem  metalliachen  Kobalt  in  Phoaphordampf  (Sch rotter). 

Daa  Phoaphorkobalt  aua  Chlorkobalt  iat  ein  grauea  Pulver,  aua 
phoaphoraaurem  Kobaltoxydul  ein  achwarzea  Pulver  (Roae);  nach 
Schrotter  eine  weiaagraue,  kryatalliniache  Maaae  von  5,6'i  apecif.  Ge- 
wichL  Ea  loat  aich  nicht  in  Salzaaure,  aber  leicht  in  Salpeteraiinre. 
In  Chlorgaa  erhitzt,  wird  ea  zeraetzt  unter  Bildung  von  Chlorkobalt  und 
Chlorphosphor. 

Phoaphorkupfer.  Phoaphor  und  Kupfer  vereinigen  aich  leicht 
direct  in  hbherer  Tcmperatur;  Verbindungen  der  beiden  Elemente  wer* 
den  auaaerdem  erhalten,  wenn  man  Kupfer  mit  Phoaphoraaure  oder  mit 
einem  phosphoraaurem  Salz  und  Kohle  zusammengliiht,  oder  wenn  phoa* 
phorsaurea  Kupferoxyd  diirch  Kohle  oder  WasseratoflFgaa  reducirt  wird, 
oder  wenn  man  ein  Oxyd,  Chlorid  oder  Sulfid  des  Kupfera  in  einem 
Stiom  von  Phoaphorwasaeratofigaa  gliiht;  auf  naasem  Wege  entateht  ea 
durch  Fallen  einer  Kupferaalzlosung  mittelat  Phoaphorwasaeratoflgaa, 
oder  wenn  man  eine  wasserige  Loaung  von  achwefelsaurem  Kupferoxyd 
mit  Phosphor  kocht  (Bottger).  Ea  giebt  verschiedene  Verbindungen 
zwiachen  Phosphor  und  Kupfer. 

Se  cha  tel -Phoa  ph  o rkupfer:  CugP.  WirdKupferoxydul,  Ku- 
pferchloriir  oder  Kupferaubsulfuret  in  einem  Strom  von  Phoaphorwasaer- 
stoffgaa  erhitzt,  ao  bildet  aich  dieae  Phosphorverbindung ; ea  iat  ein 
achwarzea  Pulver,  oder  nach  stiirkerem  Erhitzen  eine  zusammengeain- 
terto  hellgraue,  metalliach  glanzende  Masse;  auch  durch  Glithen  von 
pboaphorreicheren  Verbindungen  in  einem  Kohlentiegel  bei  abgeschloa* 
aener  Lull  wird  diese  Verbindung  ala  eine  glanzende  aprude  Masae  von 
6,75  apecif.  Gewicht  erhalten.  Dieses  Phoaphorkupfer  wird  nur  wenig 
von  Salzaaure,  aber  leicht  von  Salpetersaure  oder  Konigswaaser  gel&at. 

Viertol-Phosphorkupfer:  Cu^P.  Die  Verbindung  bildet 

aich  bei  wiederholtem  nicht  zu  starkem  Erhitzen  von  gepulvertem 
Kupfer  in  Phoaphordampf  (Schrotter).  Ea  entoteht  auch,  wenn  Phoa- 
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phor  mit  Wasser  gekocbt  wird,  und  die  D&mpfe,  denen  Phosphordampf 
beigemengt  ist,  in  eine  Lo8ung  Ton  Knpferchlorid  oder  es4igsaurem 
(nicht  aber  schwefelaaureni)  Kupferoxyd  geleitet  werden.  Hierbei  bildet 
lich  ein  schwarze*  Pulver,  welches,  bei  Abschluss  der  Luil  schwach  er> 
hitzt,  m rothgelben  schwach  glanzenden  Kugeln  schmilzt  (Catorid) , bei 
starkerer  Hitze  aber  */j  Phosphor  vcrliert,  und  in  Cug  P ttborgeht. 

Drittel -F hosphorkupfer : CujP.  Dieser  Korper  wird  durch 
Erhitzen  von  Eupferoxyd,  Knpferchlorid  oder  Kupfersulfuret  in  eineni 
Strom  von  Phosphorwasserstoflgas  erhalten , oder  wenn  eine  Lbsung 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  durch  l&ngeres  Hindurchleiten  von 
PhosphorwasserstofTgas  gefallt  wird. 

Das  auf  trockenem  Wege  dargestellte  Phosphorkupfer  ist  ein 
achwarzes  Pulver,  welches  bei  starkerem  Gltihen  zu  einer  grauschwar- 
ten  metallgliinzenden  Masse  wird.  Das  durch  Fallung  erhaltene  Phos- 
pborknpfer  ist  ein  schwarzer  flockiger  Niederschlag,  der  nach  dem 
Trocknen  und  gelindem  Erwarmen  im  luftleeren  Raum  eine  kupferrothe 
Masse  bildet. 

Bei  Zutritt  der  Lnft  erhitzt,  verbrennt  es  leicht;  das  auf  nassem 
Wege  dargestellte  and  nicht  erhitzte  Phosphorkupfer  oxydirt  sich 
schon  bei  gewbhnlicher  Temperatur  an  feuchter  Luft;  es  wird  auch 
durch  Erhitzen  mit  conoentrirter  Salzsaure  unter  Entwickelung  von 
Phosphorwasserstoflgas  zersetzt;  das  erhitzte  Phosphorkupfer,  gleichviel 
ob  es  auf  trockenem  oder  auf  nassem  Wege  dargestellt  ist,  15st  sich 
nicht  merkbar  in  Salzsiiure,  dagegen  leicht  in  Salpetersiiure,  und  beim 
Erhitzen  auch  in  concentrirter  Schwefelsaure. 

Das  durch  Kochen  von  Kupfervitriollosung  mit  Phosphor  erhaltene 
Phosphorkupfer  zerlegt  sich  beim  Erhitzen  mit  Cyankaliumlosung  unter 
Entwickelung  von  Phosphorwasserstoflgas. 

Ualb-Phosphorkupfer:  CujP.  Wird  neutrales  phosphorsaures 

Knpferoxyd;p^’|^|.POj  in  einer  Glasrohre  in  einem  Strom  von  Was- 

•erstofi'  moglichst  stark  geglQht,  so  bleibt  Halb  - Phosphorkupfer  als 
erne  grauschwarze,  nach  dem  Erkalten  etwas  krystallinische  Masse. 

Das  Phosphorkupfer  schmilzt  mit  (iberschiissigem  Kiipfer  leicht  zn- 
sammen ; das  metallische  Kupfer  wird  durch  einen  Gehalt  an  Fhosphor- 
knpfer  leichter  schmclzbar  und  sprude,  und  zeigt  einen  mehr  kbrnigen 
Bruch.  Der  Einwirkung  des  Meerwassers  soil  solches  unreines  Kupfer 
besser  widerstehen  als  reines  (Percy). 

Fhosphormangan.  Es  bildet  sich  nach  den  gewohnlichen  Me- 
thoden  durch  Erhitzen  von  Phosphor  mit  Mangan,  durch  Schmelzen 
von  hlanganoxyden  mit  Fhosphorsaure  und  Kohle,  und  durch  Erhitzen 
von  Manganchlorur  in  Phosphorwasserstoflgas.  Nach  der  ersten  Me- 
thode  auf  directem  Wege  erhalten,  ist  das  Fhosphormangan  eine  schmelz- 
bare,metallisch  glhnzende, sprode  Mssse  vonkornigem  Bruch  (Pelletier). 

Durch  Erhitzen  von  gepulvertem  Mangan  in  Phosphordampf  ent- 
iteht  ein  Fhosphormangan,  Mn^P,  von  4,94  specif.  Gewicht. 

Durch  Reduction  von  erhitztem  Manganchlorur  in  einem  Strom 
von  Phosphorwasserstoflgas  wird  ein  Fhosphormangan,  Mnj  P,  als  ein 
schwarzes  Pulver  erhalten  (H.  Rose). 

Werden  10  Thle.  reiner  trockener  Braunstein  mit  10  Thin.  Kno- 
chenasche,  5 Thin.  Quarzsand  und  3 Thin.  Kienruss  in  einem  gut  ge- 
schlossenen  Tiegel  eine  Stunde  lang  einer  EisenschmeUhitze  ausgesetzt, 
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80  findet  8ich  auf  dem  Boden  des  TicgcU  ein  metallischer  Korper,  des* 
sen  Zusaramensetzung  der  Formel  MnjP  entspricht;  derselbe  hat  die 
Farbe  von  graiiem  lioheisen,  ist  sprode  und  krystaliinijch,  and  hat 
ein  specif.  Gewicht  von  5,95 ; or  ist  bei  gewohnlicher  Temperntur  luft- 
bestdndig,  bei  hbherer  Temperatur  verbrennt  er,  Salpetersaure  lost  ihn 
leicht  und  volUtilndig  auf,  Salzsiiure  nur  theilweise  unter  Zurficklassung 
von  wechsclnden  Quantitatcn  Phosphormangan ; der  in  Salzsiiure  sich 
I5sende  Theil  enUpricht  seiner  Zusammensetzung  nach  der  Formel 
Mp3P,  wahrend  der  unliisliche  Theil  Mn;  P ist.  Der  urspriingliche 
Regiiliis  ist  daher  vielleicht  nur  ein  Gemenge  der  beiden  Phosphorver- 
binJungen:  MnsP  und  Mh7P. 

•Phosphormolybdan  ist  von  Pelletier  dargestellt,  aber  nicht 
genauer  untersucht. 

Phosphornatrium,  Diese  Verbindiing  zeigt  ein  ganz  iihnliches 
Verhalten  in  Darstellung  und  Eigenschaften  wie  das  Phosphorkaliiim. 

Phosphornickel.  Beim  Erhitzen  von  Nickelpulver  und  Phos- 
phordampf  bildet  sich  weissgraues  krystallinisches,  mctallisch  glanzendes 
Phosphornickel,  NigP  von  5,99  specif.  Gewicht  (Schrotter). 

Dieselbe  Verbindung  bildet  sich  als  ein  schwarzes  Pulver,  wcnn 
man  Chlornickel  oder  Schwefelniekel  in  einem  Strom  von  Phosphor- 
wasserstoifg.’is,  oder  wenn  man  phosphorsaures  Nickeloxydul  in  einem 
Strom  von  Wasserstoffgas  gliiht. 

Das  Phosphornickel  lost  sich  nicht  in  Salzsaure,  aber  leicht  in 
Salpetersaure. 

Eine  phosphoriirmere  Verbindung,  oder  vielleicht  Phosphornickel 
mit  Nickelmetall  gemengt,  ensteht,  wenn  Nickel  oder  Nickeloxyd  mit 
Phosphorsiiure  und  Kohle,  oder  wenn  es  mit  Knochenasche , Quarz- 
sand  und  Kohle  gegliiht  wird.  Man  erhhlt  so  silberweisse,  sprdde  und 
leicht  lliissige  Metallmassen,  wclche  an  der  Luft  in  hoherer  Temperatur 
leicht  verbrennen. 

Phosphoros  m inm.  Wird  Osmium  bis  zum  schwachen  Roth- 
glilhen  in  Phosphordnmpf  erhitzt,  so  erfolgt  unter  Feuererscheiiuing 
die  Bildung  von  Phosphor-Osmium.  War  die  Verbindung  nicht  zu 
stark  erhitzt,  so  ist  sie  schwarz,  wird  aber  beim  Reiben  grau  und  me- 
tallisch  gliinzend.  Starker  erhitzt  erscheint  sie  weiss  und  hat  Metall- 
glanz. 

An  der  Luft  entziindet  sich  das  Phosphorosminm  zuweilen  schon 
bei  gewohnlicher  Temperntur,  jedenfalls  beim  Erhitzen,  es  verbrennt 
hiebei  ohne  Flamme  zu  phosphorsaurem  Osmiumoxydul. 

Kalte  Salpetersaure  lost  die  Verbindung,  wobei  sich  in  derWlirme 
Osmiumsaure  bildet. 

Phosphorpalladiiim : PdP.  Dieses  Phosphormetall  bildet 

sich  beim  Eriiitzen  von  Palladium  im  Phosphordampf;  es  ist  eine  sil- 
berweisse, sprode  krystallinisclie  Masse  von  8,25  specif.  Gewicht,  leicht 
schmelzbar;  es  zieht  Feuchtigkeit  an  der  Luft  on  und  wird  dadurch 
zersetzt.  Salzsiiure  wirkt  nur  schwach  auf  Phosphorpalladium,  Salpe- 
tersaure lost  es  aber  leicht  auf. 

Phosphorplatin.  Durch  Erhitzen  von  feinvertheiltem  Platin  in 
Phosphordampf  erhalt  man  ein  Phosphorplatin,  Pt  P,  von  grauer  Farbe 
mit  Metallglanz  und  von  8,77  specif.  Gewicht,  welches  sich  an  der  Luft 
nicht  veriindert,  nicht  von  Salzsiiure  zersetzt  wird,  sich  aber  leicht  in 
Salpetersaure  lost  (SchrOtter). 
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Eine  Verbindong  von  ahnlicher  Zusammenjctzung  wird,  nach 
Pelletier,  erhalten  dorch  Zusammenschmelzen  von  Platin  niit  Plios> 
phorsaare  und  Kohle;  es  ist,  so  dargestellt,  eia  weisses,  sprodes,  sehr 
leicht  flOssiges  Metall,  welches  am  Stahl  Funken  giebt. 

Diirch  Erhitzen  von  3 Thin.  Platinsalmiak  mit  2 Tliln.  Phosphor 
erhielt  E.  Davy  eine  eisenschwarze  lockere  Masse  von  5,28  specif.  Ge- 
wicbu  deren  Zusammeosetzuug  nahe  der  Formel  Pt^  Pj  entspricht;  diese 
Verbindiing  ist  luftbestaiidig  und  wird  von  Sauren  kanm  gclost. 

Wird  Platinschwamm  mit  Phosphor  in  einer  luftleeren  Glasrohre 
erhitzt,  so  erfolgt  die  Verbindong  schon  weit  unter  der  Gliihhitze  unter 
Feuererscheinung  und  mit  Flarome;  es  bildet  sich  ein  bleigraues  Plios- 
phorplatin,  welches  unvollkommen  gcschmolzen,  und  zum  Theil  in  Wiirfeln 
krystallisirt  ist;  seine  Zusammcnsetzung  entspricht  der  Formel  Pt|  Pg. 

Die  Leichtigkeit,  mit  welcher  sich  Phosphor  mit  Platin  zu  schnielz- 
barem  Phospborplatin  vereinigt,  macht,  dass  wenn  man  Gemische,  z.  B. 
Ton  Phosphorsaure  oder  sauren  phospborsauren  Salzen  mit  Kohle,  aus 
denen  beim  Erhitzen  Phosphor  frei  werden  kann,  in  Platinticgeln 
glQht,  diese  Gelasse  leicht  in  Folge  der  Bildung  von  Phosphorplalin 
verdorben  werden. 

Phosphorquecksilber.  Das  Quecksilber  scheint  sich  nicht  di- 
rect mit  Phosphor  vereinigen  zu  lassen,  oder  nur  in  dem  feinvertheilten 
Zustande , in  welchem  es  als  Aethiops  per  se  bezeichnet  wird.  Die  An- 
gaben  uber  die  Eigenschaften  des  Phosphorquecksilbers  sind  sehr  ab- 
weichend. 

Wenn  man  Quecksilberoxyd  init  ’,  4 Phosphor  und  Wasser  langere 
Zeit  digerirt,  so  bildet  sich  neben  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd  ein 
Phosphorquecksilber,  welches  eine  ziihe,  weiche  schwarze  Masse  ist,  die 
bei  gelinder  Warme  schmilzt  und  sich  mit  dem  Messer  schneiden  lilsst 
(Pelletier). 

Wird  Quecksilberchlorid  in  Fhosphordampf  erhitzt,  so  erhiilt  man 
metallisches  Quecksilber  und  ein  dunkclrothes  Phosphorquecksilber, 
welches  beim  Siedepunkt  des  Quecksilbers  sich  nicht  verandert  (Ber- 
tel i n s). 

Wird  Quecksilberchlorid  in  eincm  Strom  von  Phosphorwasserstoff 
ichwach  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  rothgelbes  sublimirtes  Phosphor- 
quecksilber, welches  beim  Erhitzen  sich  zerlegt  in  Quecksilber  und 
Phosphor  (H.  Bose). 

Phosphorquecksilber  bildet  mit  Quecksilberchlorid  eine  basi- 
sche  Verbindung,  Hg3  P -(-  3 IlgGl -|- 3 HO,  weiche  als  ein  aufangs 
schw5rzlicher,  bald  gelb  werdender  Niederschlag  erhalten  wird,  wenn 
man  eine  Losung  von  Quecksilberchlorid  mit  Phosphorwasserstoflgas 
fallt.  Der  Niederschlag  muss  schnell  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen 
und  im  Vacuum  Uber  Schwefelsaure  gctrocknot  werden ; er  enthiilt 
dann  3 HO. 

Beim  Erhitzen  mit  Wasser  zcrfallt  die  Verbindung  schnell  in 
Salzsaure,  phosphorige  Saure  und  metallisches  Quecksilber;  iihnlich  zer- 
legend  wirken  Alkalien;  auch*  die  Feuchtigkeit  der  Luft  bringt  bei  ge^ 
wohnlicher  Temperatur  langsam  diese  Zersetzung  hervor;  verdiinnte 
Salpetersaure  bildet  PhcJsphorsaure  unter  Abscheidung  von  Quecksil- 
berchlorur. 

Phosphorsilber.  Silber  verbindet  sich  leicht  bei  nicht  zu  star- 
kero  Erhitzen  direct  mit  Phosphor;  ebenso  bildet  sich  Phosphorsilber 
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beim  Erhitzen  von  Silber  mit  Fhosphors&ore  and  Kohl«,  oder  beiin 
Reduciren  von  phosphorzaurem  Silberoxyd  mit  Kohle ; es  bildet  sich 
abernicbt  auf  naaaem  Wage  durch  Fallen  von  Silbersalzen  mit  Phosphor- 
wasserstoff,  noch  beim  Zusammenbringen  von  reinem  Phosphor  mit  me- 
tallischem  Silber  und  gelostem  salpetersauren  Silberoxyd: 

Wird  Silberpulver  vorsichtig  in  Phosphordampf  erhitzt,  so  bildet 
sich  ein  schw&rzlichgraues  Phosphorsilber,  AgyPj,  von  4,63  specif.  Ge- 
wicht  (Schr&tter). 

Durch  Reduciren  von  phosphorsaurera  Silberoxyd  mit  >/it  Eohle 
wird  ein  Phosphorsilber  von  der  Zusammensetzung  wie  das  vorher- 
gehende  erhalten,  ea  ist  lose  zusammengesintert , sprode,  lasst  sich  je- 
doch  mit  dem  Messer  schneiden,  auf  dem  Feilstrich  hat  es  Silberglanz 
(Landgrebe). 

Durch  Erhitzen  von  Silber  mit  Phosphor  oder  mit  Phosphorsanre 
nnd  Kohle  wird  ein  sprddes  weisses  halbkrystallinisches  Phosphorsilber 
erhalten,  welches  auf  dem  Bruch  kdmig  ist,  und  sich  mit  dem  Messer 
schneiden  lasst. 

Das  Phosphorsilber  verliert  bei  hoherTemperatur  seinen  Phosphor. 

Phosphorstrontian.  Es  wird  in  &hnlicher  Weise  wie  Phos- 
phorbarjura  oder  Phosphorcalcium  dargestellt,  and  verhiilt  sich  diesen 
ahnlich. 

Phosphorthorium.  Wird  Thorium  im  Phosphordampf  erhitzt, 
so  entsteht  das  Phosphorthorium  unter  Feuerentwickelnng;  es  ist  eine 
dunkelgraue  graphitahnliche  Masse  von  Metallglanz,  welche  von  Was- 
ser  nicht  veriindert  wird,  an  der  Lull  erhitzt  aber  zu  phosphorsaurer 
Thorerde  verbrennt. 

Phospbortitan  >).  Wird  phosphorsaures  Titanoxjd  mit  etwas 
Kohle  and  Borax  einer  hefitigen  WeissglUhhitze  ausgesetzt,  so  bildet 
sich  ein  weisses  metallisches  Phospliortitan,  welches  sprode  ist,  komigen 
Bruch  hat,  und  vor  dem  Lbthrohr  achmilzt. 

Wenn  die  braune  amorphe  Verbindung  von  Titanchlorid  mit 
PhosphorwasserstufT  (s.  d.  A.)  mit  iiberschiissigem  Phosphorwasser- 
stoffgas  durch  ein  zum  Gliihen  erhitztes  Glasrohr  geleitet  wird,  so  be- 
deckt  dieses  sich  mit  einer  ddnnen  Schicht  von  grauem  halb  metallisch- 
gliinzendem  Pho.°phortitan , dessen  Zusammensetzung  nicht  ermittelt 
ist;  es  verbrennt  auf  schmelzendem  Salpeter  mit  blendendem  Glanz 
(Easter). 

H.  Rose  erhielt  bei  der  Sublimation  des  Titanchlorid-Pbosphor- 
wasserstoffs  als  Riickstand  einen  diinnen  kupferfarbenen  Ueberzug,  den 
er  fUr  metallisches  Titan  hielt.  Da  aus  der  entsprechenden  Ammo- 
niakverbindung  StickstoSlitan  erhalten  wird,  welches  friiher  noch  als 
Titanmetal  betrachtet  ward,  so  halt  Wohler  es  fdr  mbglich,  dass  der 
RQckstand,  welchen  Rose  bcschreibt,  Phospliortitan  ist. 

Beim  Gliihen  von  Titansiiure  mit  Phosphorshure  und  Kohle  iro 
Kohlcntiegel  konnte  selbst  bei  der  heftigsten  Weissgliihhitze  kein  Phos- 
phortitan  erhalten  werden. 

Phosphorvanadin.  Vanadin  vefEndert  sich  beim  Gliihen  in 
Phosphordampf  nicht.  Wird  phosphorsaures  Vanadoxyd  in  einem  Koh- 
lentiegel  einer  heitigen  Weissgliihhitze  ausgesetzt,  so  bleibt  Phosphor- 


')  Annalen  der  Chemie  and  Pharm.  Bd.  LXXXVII.  S.  875  j Chem,  Oazete. 
1653.  p.  427;  Jahreabericht  r.  Liebig  u.  Kopp  1658.  S.  062. 
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TMiadin  ala  ein«  nicht  geacbmolzene,  porSae,  gram  Maaae  zurQck,  welche 
durch  atarkea  Zaaammendriicken  die  Farbe  and  den  Glanz  wie  Gra- 
phit  erbielt. 

Phoaphorwiamuth.  Bringt  man  zu  achmelzondem  Wiamuth 
Phoaplior,  ao  deatillirt  dieaer  ab,  and  ea  bleibt  kaum  eine  Spur  im  Me- 
tall  zuruck.  Durch  Fallen  einer  Wiamuthldsung  roittelat  Phoaphor- 
waaaeratoff  erhalt  man  achwarzea  Phoaphorwiamuth,  welchea,  bei  Aua* 
achlnaa  der  Lull  erhitzt,  alien  Phoaphor  abgiebt. 

Phoaphorwolfram.  Phoaphorwolfrara  aoll  friiher  achon  von 
Pelletier  dargeatellt  aeyn,  ea  iat  aber  zuerat  von  Wright  i)  n&ber 
aotersucht. 

Wenn  pulverformigea  metalliachea  Wolfram  in  einem  Glaarohre  in 
Phoaphordampf  erhitzt  wird,  ao  erfolgt  die  Vereinigung  beider  leicht, 
aber  ohne  Fenereracheinung;  ea  bildet  aicb  bier,  W3  P],  ala  ein  dankeU 
grauea,  schwer  oxydirbarea  Pulver  (Wright). 

Ein  anderea  pboaphorarmerea  Wolfram  W4  P bildet  aicb  bei  Re- 
daction von  Wolframaaure  und  Phoaphoraaure  roit  Kohle.  Man  erhalt 
dieae  Verbindung,  wenn  man  9 Thle.  geachmolzene  Phoaphoraaure  mit 
7 Thin.  Wolframaiinre  in  einem  Kohlentiegel  eine  Stunde  lang  er- 
kitzt,  und  zwar  bei  einer  Hitze,  bei  welcher  Nickel  vollatandig  achniilzt. 
Man  kann  aich  hiezu  nnreincr  kalkhaltiger,  ira  Thontiegel  geachmolaener 
Phoaphors&ure  bedienen , und  bei  Anwendung  der  unreinen  Saure  aoll 
daa  Product  aogar  in  achSneren  Kryatallen  erhulten  werden.  £3  bil- 
det  aich  eine  znaammengeainterte,  im  Inneren  hohle  Maaae,  deren 
Rinde  ana  Phoaphorwolfram,  inniggemengt  mit  Schlackentheilen,  besteht, 
die  aich  nicht  wohl  trennen  laaaen.  Daa  Innere  der  Maaae  zeigt  aich  abn- 
lich  den  Drusonraumen,  welche  im  Mineralreich  vorkommcn,  ausgeklei- 
det  mit  feinen  priamatiachen  Kryatallen  von  reinem  Phoaphorwolfram ; 
dieae  Kryatalle  aind  oft  faat  Zoll  lang,  ea  aind  aechaaeitige  Priamen 
ganz  von  der  Form  des  Gypaea,  aie  baben  eine  dunkle  Stablfarbe  und 
einen  auaaerordentlich  lebhaften  Metallglanz ; ihr  apecif.  Gewicht  iat  5,20 ; 
aie  leiten  den  elektrischen  Strom.  Bei  Abachluaa  von  Lufl  erhitzt,  iat 
daa  Phoaphorwolfrara  nnveranderlich , auch  an  der  Luft  zum  Gluhen 
erhitzt,  ver&ndert  ea  aich  kaum,  auf  der  Kohle  im  Saueratoffstrom  oder 
anf  achmelzendem  chloraaurem  Kali  erhitzt,  verbrennt  ea  mit  lebhailem 
Glanz.  Durch  Schraelzen  mit  Salpeter  wird  ea  zeraetzt;  von  Sauren, 
selbat  von  Kbnigawaaser,  wird  ea  nicht  angegriffen.  In  verdQnnter 
Saure  entwickelt  ea  in  Bortihrung  mit  Zink  WaaaeratofTgaa;  die  Lbaung 
einea  Kupfersalzea  zeraetzt  ea  unter  Abacheidung  von  Kupfer. 

Phoaphoryttrium.  Wird  Yttrium  in  Phoaphordampf  erhitzt, 
BO  bildet  aich  unter  Feneracheinung  ein  achwarzgrauea  Pulver  von  Phoa- 
phoryttrium. welchea  durch  Wasaer  unter  Entwickelung  von  Phoaphor- 
waaseratoffgas  zeraetzt  wird. 

Phoaphorzink.  Phosphorzink  entsteht  leicht  nnmittclbar  ana 
den  Eleraenten  aelbat,  wie  durch  Reduction  auf  trockenem  oder  naaaem 
Wege;  ea  bilden  aich  aber  ohne  Zweifel  verachiedene  Productc,  deren 
Zuaammenaetzung  meiatens  nicht  beatimmt  ist. 

WirdZinkpulver  in  Phoaphordampf  erhitzt,  ao  bildet  aich  ein  grauea 


')  AnnaL  d.  Chem.  u.  Fbarm.  Bd.  LXXIX,  8.  244.  — Jonra.  fllr  prakt.  Chem. 
Bd.  UV,  8.  186.  — Pharm.  Cantralbl.  1851,  8.  744. 
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Phosphorzink,  Znj  P,  von  4,76  specif.  Gewicht,  welches  in  Sslzs&nre 
leicht  loslich  ist  (Schrotter). 

Wird  Phosphor  in  Stiicken  auf  schmelzendes  Zink  geworfen,  so 
eotsteht  ein  bleigraues  rnetallglanzendcs , wenig  dehnbares  Phosphor- 
zink, welches  beim  Feilen  den  Phosphorgeruch  zeigt  (Pelletier). 

Ein  anderes  Phosphorzink  wird  erhalten,  wenn  2 Thle.  Zink  mit 
1 Thl.  Phosphor  in  einer  glasemen  beschlagenen  Retorte  destillirt 
werden,  oder  wenn  man  ein  Gemenge  von  6 Zinkoxyd,  6 Phosphor- 
saure  und  1 Kohlenpulver  in  einer  Retorte  erhitzt;  es  sublimirt  dann 
ein  silbcrweisses,  metallgliinzeodes  Phosphorzink  von  muschligem  Bruch. 

Wird  Chlorzink  in  einem  Strom  von  Phosphorwasserstoffgas  ge~ 
linde  erhitzt  und  die  Masse  mitWasser  behahdelt,so  bleibt  ein  schwarz- 
liches  metallgliinzendes  Phosphorzink  zuruck,  welches  sich  in  Salzsaure 
nicht  lost  (H.  Rose). 

Phosphorzinn.  Durch  Erhitzen  von  Zinnfeile  in  Phosphor- 
dampf  bildet  sich  Phosphorzinn  von  der  Zusammensetzung  Sn*  P ; es 
ist  rein  weiss,  ausserordcntlich  theilbar  und  sprbde,  sein  specif.  Gewicht 
ist  6,.'>6;  in  Salzsaure  ist  es  leicht  loslich,  durch  Salpetersaure  wird  es 
nicht  veriindert  (Schrotter). 

Wirft  man  Phosphor  auf  schmelzendes  Zinn,  so  bildet  sich  Drittel- 
Phosphorzinn,  Sns  P,  als  eine  silberweisse,  schmelzbare,  krystallinische 
Verbindung,  wclche  sich  mit  dem  Messer  schneiden  lasst,  und  etwas 
h&mmerbar  ist. 

Wird  die  Verbindung  von  Zinnchlorid  mit  Phosphorwasserstoff 
(s.  b.  Phosphorwasserstoffgas)  mit  Wasser  ilbergossen,  so  bildet 
sich  gelbes  Phosphorzinn,  SnjPs,  welches  sich  an  der  Luft  leicht  oxj* 
dirt  und,  im  Wasaerstolf  erhitzt,  den  Phosphor  abgiebt  unter  Zuriick- 
lassung  von  Zinn  (H.  Rose). 

Auch  aus  den  Zinnoxyden  wird  durch  Erhitzen  mit  Phosphor,  oder 
mit  Phosphorsiiure  und  Kohle,  oder  mit  Knochenasche,  Sand  und  Kohle, 
Zinnphosphor  erhalten.  Fe. 

Phosphorochalcit.  Ueber  die  wahre  Zusammensetzung 
dieses  Minerals  herrschen,  trotz  der  nicht  wenig  zahlrcichen  Analysen 
desselben,  immer  noch  Zweifel.  Die  Resultate,  welche  verschiedene 


Analytiker  bei  seiner  Zerlcgung  erhalten  haben. 

sind  folgende : 

HO 

1)  P.  von  Virneberg  bei  Rlicinbreitenbach, 

PO5 

CuO 

nach  Arfvedaon 

24,70 

68,20 

5,97 

2)  Kupferphospliat  v.  Libethen,  nach  Kiihn  . 

24,13 

69,61 

6,26 

S)  Dihydi’it  v.  Nischne-Tagilsk,  nach  Hermann 

25,30 

68,21 

6,49 

4)  P.  V.  Virneberg  bei  Rheinbreitenbach, 

nach  Kiihn  (3  Analysen)  .... 

21,52 

68,74 

8,64 

5)  P.  V.  ebendaher,  nach  Rhodius  .... 

6)  Eupferphosphat  v.  Hirschberg  im  Voigtland, 

20,4 

70,8 

8,4 

nach  Kiihn 

20,87 

71,73 

7,40 

7)  P.  V.  Virneberg  bei  Rheinbreitenbach, 

nach  Hermann 

24,55 

67,25 

8,20 

8)  P.  V.  Nischne-Tagilsk,  nach  Demselben 

23,75 

68,75 

7,50 

9)  P.  V.  ebendaher  (andere  Art),  nach 

Demselben 

23,47 

67,73 

8,80 
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10)  P.  T.  Virneberg  bei  Bheinbreitenbacfa, 

nach  Lynn 21,69  62,85  15,45 

Diese  Analysen  entsprechen  folgenden  Formcln: 

(1  — 3)  = 5 CiiO  . POj  -1-  2HO  . . (I) 

(4  — 6)  = 6 CuO  . POs  -f  3HO  . . (II) 

(7  — 9)  = 2(oCuO  . POs)+  5HO  . .(Ill) 

(10)  = 5 CuO  . POj  -(- 5HO  . . (IV) 

Welche  von  diesen  Formeln  die  dem  Phosphurochalcit  zukommende 
scy,  und  ob  hier  mehrere  einandcr  iiiinliche  Mineralien  irrthUmlich  fflr 
dieselbe  Species  an^esehen  wurden , liisst  sicli  vor  der  Hand  nicht  mit 
Sichcrheit  entscheiden.  Am  meistcn  Wahrscheinlichkeit  hat  wohl  die 
Formcl  (I)  fiir  sich,  von  welcher  die  Formal  (III)  nur  im  Wasserge- 
balt  etwas  abwciclit.  Formel  (II)  entspricht  vielleicht  einem  mit  ct- 
was  Kupferoxydliydrat  gemengten  Mineral;  und  Formel  (IV)  iat  einst* 
weilen  nur  durch  eine  einzige  — altere  — Analyse  unterstiitzt.  Der 
Phosphorochalcit  komint  in  kloinen,  meist  undcutlichcn  Krystallen  vor, 
welche  dem  monoklinoedrischcn  System  angehoren.  Gewohnlich  bil- 
det  er  kugelige , traiibigc  und  nicrenformige  Aggregate  von  strahliger 
Oder  faseriger  Textur  und  drusiger  Oberflache.  Seine  Farbe  ist  span- 
griin  bis  smaragdgriin  nnd  schwiirrlichgriin.  Harte  wie  Apatit.  Specif. 

Gewicht  = 4,1  — 4,3.  Fettglanzend  und  wenig  durchscheincnd.  Von 
Sauren  wird  er  leicht  gelost;  ebenso  von  Ammoniak.  — Die  beiden 
Uauptfiindorte  des  Phosphorochalcits  sind  Rheinbreitenbach  and  Nischne- 
Tagilsk.  Tk.  S. 

Phosphoroxyd.  Das  Phosphoroxyd  bildet  die  niedrigste 
Oxydationsstufe  des  Phosphors,  seine  Zusammgesetzung  wird  zu  Pj  O ange- 
geben.  Das  Oxyd  entsteht  in  gcringer  Menge  stets,  wenn  man  Phosphor 
an  der  Lnft  verbrennt;  es  bleibt  hier  als  rothe  Masse  gemengt  mit 
Phosphor  und  Phosphorsiiure  zuriick,  welche  Beimengungen  sich  ihm 
durch  SchwefelkohlenstoflT  und  Wasser  entziehen  lessen;  Schrbtter 
halt  es  filr  moglich,  dass  das  sogenannte  Phosphoroxyd  rother  amorpher 
Phosphor  sey,  der  hartniickig  etwas  Phosphorsiiure  zuriickhiilt.  Aller- 
dings  liisst  sich  dafiir  anfiihren,  dass  das  Oxyd  mit  dem  amorphen 
Phosphor  in  vielen  Eigenschaften  iibereinkommt,  doch  spricht  ande> 
rerseits  each  manches  gegen  diese  Annahme,  so  dass  man  dieses  Oxyd 
eiostweilen  noch  als  ein  selbststiindiges  gelten  lassen  muss. 

Bei  jedem  raschen  Verbrennen  von  Phosphor  bleibt  etwas  rothe 
Masse  zuriick,  welche  durch  Waschen  mit  Wasser,  Trocknen  nnd  Bo- 
handeln  mit  SchwefelkohlenstoflT  gereinigt  wird.  In  grosserer  Menge 
erhiilt  man  das  Oxyd,  wenn  man  Phosphor  unter  Wasser  schmilzt,  und 
dann  aus  einer  feinen  Spitze  Sauerstoff  hinzutreten  liis>t;  es  verbrennt 
hier  der  Phosphor  selbst  unter  Wasser  mit  starker  Lichtentwickelung 
nnd  unter  Bildung  eines  rothen  Pulvers  von  Phosphoroxyd , dem  noch 
etwas  unvcrbrannter  Phosphor  beigcmengt  seyn  mag.  Zum  Reinigen 
kann  man  die  trockene  Masse  mit  einem  Gemenge  von  Schwefelkohlen- 
stoff  und  Alkohol  ausziehcn.  Oder  man  lasst  sie  in  einer  hinreichend 
Feiichtigkeit  und  Sauerstoff  enthaltenden  Atmosphere  bei  mittlerer  Tem- 
peratur  langere  Zeit  stehen,  damit  aller  Phosphor  sich  oxydirt,  wiischt 
daon  den  Rilekstand  mit  Wasser  ab,  und  trocknet  ihn  an  der  LuflL 
Auch  durch  Behandeln  mit  Phosphorchlorid  (P  Glj)  Oder  durch  voraich* 
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tiges  Erhitzen  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  l&sst  sieh  der  rein« 
Phosphor  entfernen. 

Auch  die  Jodsauren  verwandeln  den  Phosphor  in  Phosphoroxyd ; 
man  kocht  den  Phosphor  mit  eiiier  Losnng  von  Jodsaure  oder  Ueber- 
jodsaure,  oder  mit  einer  Losnng  von  iiberjodsaurem  Natron  und  Salpe* 
tersaure,  oder  mit  jodsaurem  Natron  und  Schwefelsilure , zerreibt  das 
Product  von  unreincm  Oxyd,  kocht  es  dann  nochmals  mit  der  Shure, 
un<f  wascht  cs  zuletzt  ans  (Benckiser). 

Wenn  man  5 Gramm  Phosphor  in  einer  Glaskugel  von  etwa 
Yi  Liter  Inhalt  durch  Schmelzen  auf  der  Oberfliiche  gleichmassig  ver* 
theilt,  dann  wenig  salpetersaures  Ammoniak  hineinwirit,  und  die  Stelle 
wo  dieses  liegt,  vorsichtig  erhitzt,  so  schlagt  plotzlich  eine  rothe  Flamme 
aus  der  Glaskugel,  und  diese  erscheint  mit  rotbem  Phosphoroxyd  iiber- 
zogen  (Marchand). 

Das  gewohnliche  Phosphoroxyd  ist  in  Masse  braunroth,  oder  in 
einzelnen  Kornern  schon  roth;  das  Pulver  ist  gelb;  es  zeigt  weder  Ge- 
ruch  noch  Geschmack;  es  ist  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  flUchtigen 
and  fetten  Oelen  unloslich.  Bei  Abschluss  der  Luft  in  einer  Atmo- 
sphere vonWasserstoff  oder  StickstofT  erhitzt,  bleibt  es  selbst  beiS00<>C. 
noch  unverandert ; Uber  3o0'>  C.  zerfitllt  es  in  gewbhnlichen  Phosphor,  der 
uberdestillirt,  und  Phosphorsaure , die  zuruckbleibt.  An  feuchter  Luft 
oxydirt  es  sich  sehr  langsam,  aber  ohne  zu  leuchten.  An  der  Luft  er- 
hitzt, verbrennt  das  . Phosphoroxyd  erst  bei  sehr  hoher  Temperatur, 
wahrscheinlich  erst  nachdem  es  in  gewuhnlichen  Phosphor  und  in  Phos- 
phorsaure  zerfallen  ist  Es  verbrennt  in  trockenem  Cblorgas  sogleich 
zu  Chlorphosphor  unter  Abscheidung  von  Phosphorsaure;  auch  Schwe- 
fel  zersetzt  es,  aber  erst  beim  Erhitzen  bis  zu  seinem  Scbmelzpunkt ; 
durch  Salpetersaure  oder  Schwefelsnure  wird  es  beim  Erhitzen  oxydirt; 
Salzsaure  wirkt  nicht  ein;  mit  chlorsaurem  Kali  detonirt  es  leicht; 
Eisenoxydsalze  warden  beim  Digeriren  damit  reducirt.  Mit  whsserigen 
Alkalien  erhitzt,  bildet  sich  phosphorsaures  Alkali  und  fast  reines  Phos- 
phorwasserstoffgas. 

Gelbes  Phosphoroxyd  ist,  wie  es  scheint,  eine  isomere  Mo- 
dification des  rothen  Oxyds ; es  mogen  vielleicht  in  den  beiden  Verbin- 
dungen  die  zwei  allotropischen  Modificationcn  des  Phosphors  enthalten 
seyn.  Das  gelbe  Oxyd  ist  1837  von  Leverrier  zucrst  dargestellt; 
es  wird  erhalten,  wenn  man  in  einen  1 Liter  fassenden  Glaskolben,  der 
mit  einem  25  Millimeter  weiten  und  1 Decimeter  langen  Hals  verse- 
hen  ist,  eine  Schicht  von  Phosphorchlorid  (PGls)  bringt,  und  dann  so 
viele  mit  Papier  gut  abgetrockneter  Phosphorstiicke  von  je  Va  Gramm, 
dass  die  ganze  Masse  eine  20  Millimeter  hohe  Schicht  bildet;  auf 
die  Masse  giesst  man  dann  noch  etwas  flussiges  Chlorid,  so  dass 
der  Phosphor  damit  eben  bedekt  ist  Lasst  man  nun  den  Kolben 
offen  am  Tageslicht  stehen , so  nimmt  der  Phosphor  bald  SauerstoCT 
auf;  es  bildet  sich  auf  derOberflache  Phosphorsaure  und  zugleich  setzt 
sich  ein  gelber  Bodensatz  von  phosphorsaurem  Phosphoroxyd  ab.  Nach 
etwa  48  Stunden  hat  sich  reichlich  von  diesem  gelben  Niederschlag 
gebildet;  man  giesst  dann  das  Phosphorchlorid  ab,  nimmt  die  Phos- 
phorstUcke  mit  dem  g^ben  Ueberzuge  heraus  und  bringt  sie  einzeln 
in  kaltes  Wasser;  es  bildet  sich  dann  eine  klare  Losung,  welchc  vorsichtig 
von  dem  Phosphor  abgegosjen,  und  dann  bis  80°  C.  erhitzt  wird,  wobei 
sich  DUD  gelbes  Phosphoroxydhydrat  ubscbeidet,  welches  zuerst  auf 
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einem  Filter  abgewaschen,  und  dann  in  einer  Schale  Qber  Schwefels&nre 
im  Vacuum  getrocknet  wird  (Leverrier). 

Das  Phosphoroxyd  entateht  auch , wenn  man  Phosphorsnlfiir  in 
•inem  Glase  stehen  liisst,  welches  so  lose  verschlossen  ist,  dass  ein  all* 
roaliger  Luftwechsel  stattfinden  kann.  £s  bildet  sich  hier  unter  dem  Pfropf 
eine  Schicht  von  phosphoriger  Siiure,  ausserdem  bedeckt  sich  der  loere 
Theil  des  Rohrs,  wie  die  Oberflache  der  Fliissigkeit,  mit  einer  braunen 
Schicht,  welche  beim  Schiitteln  darin  zu  Boden  sinkt.  Wird  diese 
braune  Masse,  welche  wahrschoinlich  schwefelsaures  und  phosphorsau* 
res  Phosphoroxyd  ist,  mit  Wasser  iibergossen  , so  fiirbt  sie  sich  schdn 
gelb,  und  bildet  eine  gelbe  Milch,  welche  beim  Erwannen  auf60<>C. 
iich  Tollstandig  klart  unter  Abscheidung  von  gelbem  Pbosphoroxydhy* 
drat.  Das  Phosphorsolfttr  (PS)  scheint  daher  die  am  wenigsten  kost* 
spielige  Substanz  zu  seyn,  Phosphoroxyd  darzustellen  (Berzelius). 

Auch  aus  reinem  Phosphor  l^st  sich  das  gelbe  Phosphoroxyd  dar* 
stellen,  wenn  man  denselben  in  einen  mit  Kohlensaure  gefiillten  Kol- 
ben  bringt , und  durch  Schmelzen  auf  der  grossen  Oberflache  des 
Kolbens  vertheilt.  Nach  dem  Erkalten  wird  zwischen  StSpsel  and 
Flasche  ein  Papierstreif  gebracht,  um  Luftwechsel  darin  moglich  zu 
machen,  und  diese  dann  Wochen  lang  dem  Licht  ausgesetzL  Durch 
Wascben  mit  Wasser  wird  eine  pomeranzenfarbige  Milch  erhalten, 
aus  welcher  gelbes  Phosphoroxyd,  gemengt  mit  etwas  Phosphor,  sich 
abscheidet;  in  einer  feuchten  Atmosphiire  oxydirt  sich  der  letztere  und 
zerfliesst,  und  es  bleibt  so  reines  gelbes  Oxyd  zuruck  (Berzelius). 

Das  Phosphoroxyd  ist  ein  gelbes  schweres  Pulver,  im  trockenen 
Zustande  geruch*  und  geschmacklos ; von  W'asser  wird  es  ein  wenig 
gelost ; die  wasserige  Losung  schwarzt  die  Kupferoxydsalze,  in  Alkohol 
Oder  Aether  ist  es  unloslich ; bis  zu  300<>  C.  erhitzt,  geht  es  in  das  in- 
diflerente  rothe  Oxyd  fiber. 

Das  Phosphoroxydhydrat  Pj  O . 2 HO,  wird  beim  Erhitzen  nr- 
spriinglich  als  eine  voluminose  gelbe  Masse  abgeschieden ; es  Ihsst 
lich  mit  Wasser  langere  Zeit  selbst  kochen,  ohne  sein  Wasser  zu  ver- 
lieren ; beim  Trocknen,  auch  nur  bei  gewohnlicher  Temperatur,  wird  es 
schnell  zersctzt,  und  das  Hydratwasser  abgeschieden ; selbst  unter  O'*  C. 
durch  Gefrieren  erfolgt  dessen  Abscheidung.  Feuchtes  Lackmuspapier 
wird  durch  Phosphoroxydhydrat  gerothet. 

Im  Dunkeln  lasst  das  Phosphoroxydhydrat  sich  aufbewahren,  unter 
Einfluss  des  Sonnenlichts  oxydirt  es  sich  schnell  und  entwickelt  zugleich 
Phosphorwasserstoff. 

Das  gelbe  Phosphoroxyd  und  seinllydrat  verbinden  sich  beim  Zn- 
sammenbringen  mit  einer  schwachen  Losung  von  reinem  fixem  oder 
fluchtigem  Alkali  mit  der  Base  zu  einem  schwarzen  pulverformigen,  in 
Wasser  fast  unlbslichen  Korper;  doch  ist  dieses  Phosphoroxyd -Alkali 
nicht  ganz  unloslich  in  Wasser,  und  die  wasserige  LSsung  wird  durch 
Eupfersalzo  z.  B.  geschwiirzt.  Langere  Zeit  in  Beriihrung  mit  Wasser, 
zerlegt  es  sich,  es  bildet  sich  phosphorsaures  Alkali,  Phosphoroxyd- 
hydrat scheidet  sich  ab,  und  reines  Wasserstoffgas  entweicht.  Das 
Phosphoroxyd'Eali  liisst  sich  deshalb  nicht  trocknen,  weil  es  sich  schnel- 
ler  oxydirt.  In  weingeistiger  Kalilusung  lost  das  Phosphoroxydhydrat 
sich  mit  rother  Farbe  auf;  bei  Zusatz  von  liberschUssigem  Phosphor- 
oxyd bildet  sich  wieder  die  fast  unlosliche  schwarze  Verbindung. 

Wasserfreies  gelbes  Phosphoroxyd  absorbirt  gegen  5 Proc.  Ammo- 
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niakgas,  welches  nur  zum  Theil  an  der  Luft  wieder  abdamplit,  sich 
durch  verduonte  Siiure  aber  TolUtiindig  ansziehen  liisst.  Die  Oxyde 
von  leicht  rediicirbaren  Metallen,  die  des  Kupfers,  Silbers,  Quecksilberi 
u.  a.,  zerfallcn  mit  Phosphoroxyd  schnell  in  Phosphormetalle  und  phoe- 
phorsaures  Metalloxyd. 

Bei  der  Oxydation  des  Phosphors  unter  einer  Schicht  von  flds- 
sigem  Phosphorchlorid  bildet  sich  zucrst  eine  gelbc  in  Wasser  lusliche 
Masse,  nach  Leverrier,  phosphorsaures  Phosphoroxyd,  PjO.POj. 
Zur  Reindarstellung  dieser  Verbindung  wird  das  Rohproduct,  ohne  es 
Diit  Wasser  in  Beriihrung  zu  bringen,  mit  Aether  ausgewaschen,  dann 
in  sehr  wenig  absolutem  Alkohol  geldst  und  wieder  mit  Aether  gcfallt, 
darauf  flber  Schwefelsiiure  im  Vacuum  getrocknet.  Das  phosphorsaure 
Phosphoroxyd  ist  eine,  je  nachdetn  directes  oder  nur  zerstreutes  Licht 
einwirkt,  mehr  rothe  oder  gelbe  amorphe,  leicht  zerreibliche  Masse, 
wolche  sich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  liist;  die  wasserige  Lbsung  zer- 
setzt  sich  langsam  in  der  Kdlte,  rasch  inderWarme  in  gclbst  bleibende 
Phosphorsaure  und  sich  nbscheidendes  Phosphoroxydkydrat.  Die  was- 
serige Losung  des  phosphorsauren  Phosphoroxyds  fiirbt  sich  beim  Sat- 
tigen  mit  Alkali  braun,  erst  beim  Erhitzen  schlagt  sich  jedoch  Phos- 
phoroxyd-Alkali  nieder.  Ft. 

Phosphoroxybromid  s.  Phosphorbromide. 
Phosphoroxychlorid  s.  Phosphorchloride. 

Phosphorperbromid,  -perchlorid,  -persulfid 
8.  Phosphorbromide,  -chloride,  -sulfurete. 

Phosphorsauren.  Der  Phosphor  bildet  mit  dem  Sauer- 
stoff  vier  Oxyde,  von  denen  das  niedrigste  das  Phosphoroxyd  (s.  d. 
Art.)  eigentlich  ein  indilTerentes  Oxyd  ist,  wenn  es  sich  auch  unter 
Umstanden  mit  Basen  wie  auch  mit  Siiuren  verbinden  soil.  Die  hbhe- 
ren  Oxyde  des  Phosphors  sind  Sauren,  es  sind 

die  unterphosphorige  Satire,  im  hypotetisch  wasserfreien  Zustande  PO, 
die  phosphorige  Saure,  im  wasserfreien  Zustande  POs> 

die  Phosphorsaure,  im  wasserfreien  Zustande  POj. 

Bei  der  Oxydation  des  Phosphors  durch  freies  SauerstofTgas  in 
hbhercr  Temperatur  entsteht  vorzugsweise  die  hbehste  Oxydations- 
Stufe,  die  Phosphorsaure,  nur  bei  Mangel  an  Sauerstoff  und  bei  niedri- 
ger  Temperatur  wird  die  phosphorige  Siiure  gebildet,  nie  aber  entsteht 
hier  die  unterphosphorige  Saure. 

Der  Phosphor  oxydirt  sich  fenier  leicht  auf  Kosten  verschiedener 
Oxyde,  er  zerlegt  namentlich  dieOxyde  des  StiekstoHs,  ferner  die  Schwefel- 
saure,  bei  stiirkerem  Erhitzen  auch  die  Kohlensiiure  der  kohlensaurcn  Alka- 
lien,  diese  unter  Abscheidung  von  Kohle;  er  zerlegt  ferner  die  salpeter- 
saiiren,  jodsauren  und  bromsauren  Seize,  indem  sich  phosphorsaure 
Salze  bilden.  Beim  Erhitzen  vieler  Metnlloxyde  mit  Phosphor  entsteht 
phosphorsaures  Metalloxyd  neben  Phosphorroetall. 

Bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  starken  Basen  wirkt  der  Phos- 
phor sclbst  zerlegend  auf  das  Wasser  ein,  indem  hier  neben  einer 
Wasserstoffverbindung  des  Phosphors  unterphosphorige  Saure  entsteht. 

Von  den  Sauren  des  Phosphors  ist  die  hochste,  die  Phosphorsilure, 
die  bestandigste ; die  niederen  Oxydationsstufen  haben  grosse  Neigung 
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sich  hoher  zu  oxydiren,  sowohl  durch  Aufnahme  von  freiem  SaueritoET, 
vie  durch  Zerlegang  anderer  Oxyde,  ja  selbat  dea  Waaaers;  die  unter* 
phoaphorige  und  die  phosphorige  Saure  wirken  dahcr  stark  reducirend, 
die  Saureo  selbat  gehen  dabei  in  Phosphorsiiure  Qber. 

Unterphosphorige  Saure. 

Hypophosphorige  Saure.  Diese  SauerstoflTaaure  des  Phos* 
phors  ward  18'i6  von  Dulong  entdeckt;  nach  ihm  sollte  sie  die  For* 
u)el  P]  O3  haben;  M.  Rose  fand  bei  einer  spiiteren  Cntersuchung,  dass 
die  Zusammensetzung  der  Saure  P O scy;  zuletzt  hat  W urtz  die  Ver- 
bindnng  untersucht,  und  nach  ihm  ist  die  in  den  Salzen  enthaltene 
Saure,  welche  er  als  wasserlreic  bezeichnet,  = 2 HO.PO  (s.  bei  un- 
terphosphorigsaure  Salze). 

Die  unterphosphorige  Stiure  bildet  sich  neben  Phosphorwasserstoff* 
gas  bei  gleichzeitiger  Einwirkung  von  Alkalien  und  Phosphor  aut  Was- 
ser,  sowie  beim  Zersetzen  von  Phosphoralkalimetall  mittelst  Wasser. 
Man  kann  hier  annehmcn,  dass  das  Phosphorcalcium  z.  B.  unter  Auf- 
nahme von  Wasser  unmittelbar  zerfallt  in  unterphosphorigsaures  Sala 
und  Phosphorwasserstoflgas ; 

2CaP  + 5HO  = H3P  -f  CaO  . (PO,  2HO)  + CaO. 

unterphosphorig- 
'saurer  Kalk. 

Nach  Paul  Thdnard  geht  aber  die  Zersetzung  in  der  Weise  vor 
sich,  dass  sich  bei  Einwirkung  des  ^\assers  auf  das  Phosphorcalcium 
zuerst  fliUsiger  Phosphorwasserstoff  (H^P)  bildet,  durch  dessen  Zer- 
setzung dann  neben  deni  Gas  slarrer  Phosphorwasserstoff  (HP3)  ent- 
steht,  welche  letztere  Vcrbindung  unter  Eiufluss  des  frcien  Kalks  und 
des  Wassers  in  freien  WasserstofI'  und  unterphosphorigsaures  Salz  zer- 
f&llt  (s.  Phosphorwasserstoff). 

Zur  Bereitung  von  unterphosphorigsaurer  Saure  stellt  man  zuerst 
unterphosphorigsaures  Salz  dar,  indem  man  eine  wasserigc  oder  wein- 
geistige  Losiing  von  fixem  Alkali  mit  Phosphor  crhitzt,  bis  dieser  gelost 
ist.  Zweckmiissig  lasst  sich  auch  Kalk  oder  Baryt  anwenden;  man 
kocht  den  Phosphor  mit  Wasser  und  uberschussigem  Baryt,  bis  aller 
Phosphor  gelost  ist,  und  die  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgas 
aufgehort  hat;  aus  dem  Filtrat  wird  durch  Kolilensliure  der  Ueberschuss 
des  Baryts  gefallt,  und  nach  dem  Erwarmen  die  voin  kohlensauren  Ba- 
ryt abfiltrirte  Salzlosung  eingedampft;  das  so  erhaltene  reine  Barytsalz 
wird  in  Wasser  gelost,  mit  ein  wenig  iiberscluissiger  Schwefelsiiure  der 
Baryt  gefallt,  die  FlQssigkeit  dann  mit  etwas  kohlensaurem  Blei  ge- 
Khuttelt  und  aus  dem  Filtrat  das  Blei  durch  Schwefelwasserstofigas 
entfernt. 

Die  80  erhaltene  Lbsung  von  unterphosphoriger  Sdure  wird  durch 
vorsichtiges  Abdampfen  im  Wasserbade  in  Form  eines  diinnen  saurcn 
Syrups  erhalten ; er  schmeckt  scharf  sauer  und  beisscnd ; wird  die 
Saure  zu  weit  concentrirt,  so  zersctzt  sie  sich,  und  es  bildet  sich  mit 
HOlfe  der  Elemente  des  Wassers  Phosphorwasserstoffgas  und  Phosphor- 
ssorehydrat; 

2(H0.(P0,  2H0))  = -f  3 HO  . PO3 

unterphosphorige  Phosphorwas-  Phophorsaure- 

S&ure  serstoff  hydrat. 
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Die  nntetphosphorige  S&ure  ist  fQr  sich  wenig  best&ndig,  tie  zeig^ 
nsmentlich  grosse  Begierde  Sauerstoff  aufzunehmen,  und  wirkt  daber  im 
hohen  Grade  reducirend;  iSalpetersaure  und  waaaeriges  Chlor  verwan* 
deln  aie  in  Phosphorsaure ; Schwefelsaure  wird  dadurch  zn  achwefliger 
Saure , theilweiae  selbat  zu  Schwefel  reducirt ; ana  geloatem  acbwefel- 
aauren  Kupferoxyd  acheidet  sich  beim  Erwarmen  mit  unterphosphori- 
ger  Saure  nietalliachea  Kupfer  ab,  indent  sich  Phosphora&ure  bildet;  in 
BerQhrung  mit  Bleihyperoxyd  bildet  aie  phoaphorigsaurea  Bleioxyd 
(Wurtz);  ana  Queckailberchlorid  achlbgt  aich  bei  Zuaatz  der  Saure  zu- 
erat  Queckailberchlorur , dann  metalliaches  Queckailber  nieder;  aua 
Gold-  und  Silberloaungen  acheiden  aich  auf  Zuaatz  der  Saure  die  rei- 
nen  Metalle  ab. 

Unterphosphorigsaure  Salze;  Hypophosphorigsaure 
Salze.  Die  unterphoaphorigsauren  Salze  bilden  aich  direct  bei  Ein- 
wirkung  von  Alkali  und  Phosphor  auf  Wasaer,  oder  beim  Behandeln 
von  Phoaphormetall  mit  Wasaer;  nach  diesen  Methoden  laaaen  sich 
die  alkaliachen  Salze  der  Saure  erhalten.  Sie  werden,  wie  auch 
die  meiaten  anderen  Salze,  zum  Theil  aua  dem  Baryt-  oder  Kalk> 
salz  durch  doppelte  Wahlverwandtachaft  dargeatellt;  so  mittelat  der 
achwefelaauren,  kohlenaauren  oder  oxalaauren  Salze;  oder  durch  Dige- 
riren  der  Oxyde,  dor  Oxydhydrate  oder  ihrer  kohlenaaurer  Salze  mit 
der  freien  nnterphosphorigen  Sauce;  leicht  reducirbare  Oxyde,  wie  Sil- 
beroxyd,  Queckailberoxyd  U.  a.  wirken  sogleich  oxydirend  auf  die 
Saure,  und  konnen  dalier  keine  Salze  bilden.  Die  freie  Saure  lost  ein* 
zelne  Metalle,  wie  Eiaen,  Zink  u.  a.,  untcr  Waaseratofientwickelung 
achon  in  der  Kalte. 

In  den  unterphoaphorigsauren  Salzen  ist  1 Aeq.  Saure  (PO)  mit 

1 Aeq.  Base  (RO)  verbuiiden;  aie  enthalten  jedoch  alle  auaserdem 
Wasaer,  von  dem  ein  Theil  sich  durch  Trocknen  bei  100®  C.  wie  ge- 
wbhnlichea  Krystallwasser  entfernen  liiast;  wahrend  ein  anderer  Theil 
ohne  Zeraetzung  nicht  auagetrieben  werden  kann.  Nach  H.  Rose  be- 
tragt  die  Meiige  deaaelben  3 Aeq.  auf  2 Aeq.  Salz,  so  dasa  desaen  Zu- 
aammensetznng  also  2 (RO  . PO)  3 HO  ist.  Nach  Wurtz  enthal- 
ten die  Salze  im  getrockneten  Zustande  2 Aeq.  Wasaer,  welche  zur 
Constitution  derselben  oder  vielmehr  zur  Constitution  der  Saure  selbst 
gehbren,  ao  daas  die  Zuaammenaetzung  der  lotzteren  in  den  trocke- 
nen  Verbindungen  = 2HO  . PO  iat.  Nach  seiner  Anaicht  hat  die 
Saure  wahrscheinllch  die  Formel  P Hj  Oj , d.  h.  er  sieht  sie  an  als 
eine  Verbindung  von  3 0 mit  dem  Radical  (PHj),  welches  der  von 
Paul  Thenard  entdeckte  flussige  Phoaphorwasserstoff  ist.  VIelleicht 

ist  die  Saure P Phosphorsaure,  in  welcher  20  durch 

2 H vertreten  aind.  Man  kSnnte  die  Salze  auch  als  2 Aeq.  basi- 
aches  Waaser  enthaltend,  hhnlich  den  entaprechenden  phosphorsauren 

Salzen  = |.2^q|  ■ bezeichnen;  da  indesa  das  Wasser  bis  jetzt 

durch  andere  Oxyde  nicht  vertreten  werden  konnte,  so  ist  diese  Anaicht 
wenig  wahrscheinllch. 

Die  unterphosphorigsauren  Salze  aind  meist  nicht  ki'ystallisirbar, 
aie  sind  alle  in  Wasser,  viele  auch  in  Weingeist  loslich;  einzelne  Salze 
aind  im  hohen  Grade  zerflieaslich ; das  Bleisalz  iat  weniger  leicht  Ids- 
Ueb,  als  die  dbrigen  Salze  dieser  Shure. 
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Die  trockenen  Salze  halten  sich  an  der  Luiit  bei  gewdhnlicher 
Temperatur  unveraiidert ; beim  Erhitzen  entweicht  zuerst  daa  Krystall- 
wasser,  und  bei  st&rkerem  Erhitzen  auch  ein  Theil  deg  Congtitutiona- 
waaaerg,  wobei  die  Salze  gich  zugleich  zeraetzen  in  entweichendeg  Phoa- 
phorwaggeratoffgaa  und  in  zuriickbleibendea  zweibaaiachea  phosphorgau- 
rea  Salz : 

2(BaO  . PO,  2 HO)  = 2BaO.POj  HO  -f  H,P 

unterphoaphurigaaurer  phosphoraaurer  Phoaphor- 

Baryt  Baryt  waaseratoflf. 

Der  entweichende  Phoaphorwasseratoff  iat  meiatena  aelbatentzUnd- 
lich,  zum  Theil  wohl  in  Folge  der  zur  Zersetzung  nothigen  hohen  Tetn- 
peratur;  er  enthalt  haudg  etwaa  Waaaeratoffgaa  beigemengt.  Der  Ruck- 
stand  iat  meiatena  mit  etwaa  ruthea  Plioaphoroxyd  (rothem  Phoaphor) 
gecnengt,  wodurch  er  noch  gefarbt  eracheint,  wenn  auch  daa  phoaphor- 
saure  Salz  fur  aicli  farbloa  iat  (11.  Bose). 

In  WMseriger  Losiing  oxydiren  die  unterphoaphorigsauren  Salze 
sich  achon  an  der  Luft  leicht,  beaondera  in  der  Warme;  es  bilden  aich 
hier  unter  SaneratoOaufnalitne  zunachat  phoapliurigaaure  Salze,  welche 
dann  durch  weitere  Oxydation  in  phuaphoraaure  Salze  dbergehen.  Die 
neutralen  Loaungen  der  unterphoaphorigsauren  Alkalien  laaaen  aich 
bei  Abachluas  der  Luft  ohne  Veranderung  erhitzen;  enthalten  aie  uber- 
achuaaiges  Alkali,  so  wird  Waaser  zerlegt,  ea  bildet  sich  zuerst  phos- 
phorigaaures  und  bei  langerer  Einwirkung  phosphorsaurea  Alkali,  zu- 
gleich entweicht  Wasserstoffgaa : 

KO.(PO,  2 HO)  -)-  2(KO.HO)  = 3KO.PO5  + 4HO 

nnterphoaphorigaaurea  Kali  phosphoraaurea  Kali. 

Die  nnterphosphorigaauren  Salze  wirken  auf  Queckailber-,  Silber-, 

Goldaalze  u.  a.  w.  reducirend  wie  die  freie  Saure.  Sie  werden  durch 
Salpetersaiire  oder  wasaerigea  Chlor  in  phosphorsaure  Salze  verwandelt. 

Beim  Erhitzen  mit  Salpeter  oder  chloraanrem  Kali  verbrennen  aie  mit 
glanzendem  Licht. 

Unterphoaphorigsaurea  Aethyloxyd  iat  bia  jetzt  noch  nicht 
dargestellt.  Deatillirt  man  unterphoaphorigsaurea  Katron  mit  Schwe- 
felsaure  und  Alkohol,  so  Andet  eine  heftige  Reaction  statt,  die  sich 
aelbat  zur  Explosion  steigem  kann;  hierbei  wird  die  Schwefelaaure  zu 
achwefliger  Saure  und  aelbat  zu  Schwefel  redneirt. 

Durch  Destination  von  unterphosphorigsaurem  Natron  mit  schwe- 
felweinaaurem  Kalk  bildet  sich  ein  olartiges  Product  von  Knoblauchge- 
mch,  welches  aich  mit  Queckailberoxyd  verbindet  (Wurtz). 

Unterphoaphorigaaurea  Ammoniak:  NH4  O . (PO,  2 HO). 

Daa  Salz  wird  durch  Zersetznng  dea  unterphoaphorigsauren  Baryta 
mittelat  achwefelaauren  Ammoniaks,  Abdampfen  der  Losung  zur  Trockne 
and  Ausziehen  mit  Weingeist  erhalten.  Ea  krystalliairt  in  grossen 
aechaaeitigen  Blattchen,  ea  iat  in  Waaser  und  auch  in  absolutem  Wein- 
geiat  Idslich,  an  der  Luft  zerfliesst  es;  bei  100®  C.  ver&ndert  ea  aich 
nicht,  bei  200®  C.  schmilzt  ea,  bei  240®  C.  zeraetzt  es  sich. 

Unterphosphorigsaurer  Baryt:  BaO  . (PO,  2 HO) -f- HO. 

Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  Phosphor  mit  iiberschussigem  Ba- 
rytwasser  erhitzt;  es  iat  nicht  nbthig,  die  Flussigkeit  zum  Kochen  zu 
bringen,  da  die  Bildung  dea  Salzes  schon  bei  viel  niedrigerer  Tempe- 
ratur  erifolgt.  Die  filtrirte  Flussigkeit  wird  mit  Kohlensaure  behandelt, 
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daiin  erwiirint,  filtrirt  und  ziim  KrystallLiiren  abgedamplt.  Stall  dus 
Barytwassers  kann  man  einc  gelbe  Losung  von  gewohnlichem  Schwe- 
felbarium  nehmen;  beim  Erhitzen  derselben  mit  Phosphor  entfarbi  sich 
die  gelbe  FliUsigkeit,  es  entwickelt  sich  Phosphorwasserstoff,  Schwefel- 
wasserstoff  und  reincs  Wasserstoflgas.  Nach  vollendeter  Einwirkung 
enthalt  die  Lbsiing  neben  dem  iinterphosphorigsanren  Baryt  Barium- 
sulfhydrat;  dieses  letztere  Sale  wird  durcli  Digestion  mit  kohlensaureni 
Bleioxyd  zersetzt;  das  Filtrat  enthiilt  dann  nur  noch  das  unterphospho- 
rigsaorc  Salz,  welches  zuletzt  durch  Verdampfen  krystalHsirt  erhalten 
wird. 

Das  Barytsalz  kann  auch  durch  Auflbsen  von  Phosphorbariiim  in 
Wasser,  Filtriren  und  Abdampfen  der  Lbsung  erhalten  werden.  Der 
unterphosphorigsaure  Baryt  kryatallisirt  bald  mit  3 bald  mit  2 Aeq. 
Wasser. 

Das  Salz  Ba  O . (P  O,  2 H O)  -f-  H 0 krystallisirt  beim  Erkalten 
einer  heiss  gcsattigten  Lbsung,  oder  wenn  seine  wasserige  Lbsung 
langsam  bis  zur  anfangenden  Triibung  mit  Weingeist  versetzt  wird. 
Die  Erystalle  sind  meist  perlmuttergliinzende  biegsame,  luftbestiindige 
Nadeln;  sie  Ibsen  sich  in  3 Thin,  kochendem,  und  3,5  Thin,  kaltein 
Wasser;  in  Weingeist  sind  sie  unlbslich.  Bei  100® C.  vorlieren  sie 
1 Aeq.  Krystallwasser. 

Das  Salz  BaO  . (PO,  2 HO)  bleibt  beim  Austrocknen  des  vori- 
gen  zuriick ; es  krystallisirt  unmittelbar  von  dieser  Zusammensctziing, 
wenn  man  die  Lbsung  im  Vacuum  iiber  Schwefelsaure  verdampft;  oder 
wenn  man  die  Lbsung  des  Barytsalzes  mit  iiberschiissiger  unterphos- 
phoriger  Saure  versetzt,  und  dann  in  der  Warme  abdampft.  Die  Kry- 
stalle  sind  gliinzende  qnadratische  Tafeln,  welche  sich  auch  bei  100  C. 
nicht  verandern;  durch  starkeres  Erhitzen  werden  sie  zersetzt. 

Wird  die  concentrirte  Lbsung  des  Barytsalzes  mit  Kalihydrat  ver- 
setzt, so  entwickelt  sich  beim  Erwiirmcn  schnell  WasserstotF,  und  es 
scheidet  sich  phosphorigsaurer  Baryt  ab. 

Unterphosphorigsaure  Beryllerde.  Sattigt  roan  die  wasse- 
rige Lbsung  der  Ireien  Saure  mit  Beryllerdehydrat,  und  verdampft  die 
filtrirte  Fliissigkeit  im  luftleeren  Raume  iiber  Schwefelsiinre , so  bleibt 
ein  dicker  Schleim  zuriick,  dor  allmitlig  zu  einer  auf  dem  Bnich  gla- 
sigen  Masse  austrocknet. 

Unterphosphorigsaures  Bleioxyd:  PbO.(PO,  2HO). 

Am  leichtesten  stellt  man  dieses  Salz  dar  durch  Digeriren  der  unter- 
phosphorigen  Saure  mit  kohlensaurem  Bleioxyd.  Oder  man  Ibst  Blei- 
oxyd in  der  wasserigen  Saure;  hierbei  ibst  sich  aber  leicht  ein  Ueber- 
schuss  des  Metalloxyds , und  die  basisch  reagirende  Lbsung  muss  dann 
mit  freier  Saure  bis  zur  schwach  sauren  Reaction  versetzt  werden,  weil 
beim  Abdampfen  der  basischen  Fliissigkeit  das  Salz  sich  zersetzt  in 
phosphorsanres  Bleioxyd  und  metallisches  Blei. 

Dnrch  Abdampfen  der  filtrirten  schwach  sauren  Salzlbsung  wird 
das  unterphosphorigsaure  Bleioxyd  in  kleinen,  schwach  rhombischen  Sau- 
len  erhalten,  die  oft  zu  Blattern  verbunden  sind. 

Das  Bleisalz  1st  schwer  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  Ibs- 
lich;  die  Lbsung  rbthet  Lackinus  schwach;  in  Weingeist  Ibst  es  sich 
nicht,  und  wird  aus  dor  wasserigen  Lbsung  durch  Alkohol  in  perl- 
mutterglanzenden  Schuppen  erhalten.  Es  verandert  sich  nicht  bei  100® 
C.,  bei  starkerer  Hitze  wird  es  zersetzt. 
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Die  wiiseerige  Losung  des  Salzes  lost  leicht  noch  Bleioxyd  auf, 
and  reagirt  dann  alkalisch;  schon  bei  langerem  Stehen,  schneller  in 
der  Warme  zersetzt  sie  sich  dann,  indem  sich  phosphorigsaures  Blei- 
oxyd als  ein  sandartiges  Palver  abscheidet.  Dieselbe  Zersetzung,  wie 
durch  Bleioxyd,  erleidet  die  Losung  nach  Zusatz  von  basigch-essigsau- 
rem  Bleioxyd. 

Wird  die  wasserige  Lbsong  des  neutralen  Salzes  mit  etwas  Am- 
moniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nur  etwas  Bleioxydhydrat  ab ; aiu  dem 
klaren  Filtrat,  welches  vielleicht  ein  Doppelsalz  enthalt,  scheiden  sich 
beim  Kochen  Flocken  ab,  welche  ein  basisches  Salz,  6PbO.(PO, 
2 HO)  4 HO,  seyn  soUen  (H.  Rose). 

Unterphosphorigsaures  Chromoxyd:  CrjO,  .2(PO,  2 HO) 
-{-  6 H O.  Das  Salz  wird  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefel- 
saurem  Chromoxyd  erhalten;  die  grilne  Losnng  giebt  beim  Abdampfen 
eine  amorphe,  dunkelgriine,  rissige  Masse;  sie  verliert,  bis  200*’ C.  er- 
hitzt,  Wasser,  und  ist  dann  in  Wasser  und  verdunnten  Sauren  un- 
loslicb. 

Unterphosphorigsaures  Eisenoxyd.  Wird  Eisenoxydhy- 
drat  mit  wasseriger  unterphosphoriger  Saure  erhitzt,  so  findet  eine  Zer- 
setznng  statt,  und  es  bilden  sich  phosphorsaures  Eisenoxyd  und  unter- 
phosphorigsaures  Eisenoxydul.  Digerirt  man  frisch  gel'alltes  Eisen- 
oxydhydrat  mit  wasseriger  unterphosphoriger  Saure  in  der  Kalte,  so 
I5st  es  sich  langsam,  aber  ohne  Zersetzung  auf,  es  scheidet  sich  dann 
unterphosphorigsaures  Eisenoxyd  als  ein  weisses  Salz  ab,  welches  sich 
in  der  freien  Saure  wenig  lost. 

Unterphosphorigsaures  Eisenoxydul:  FeO.(PO,  2HO) 
4-  6 HO.  Metallisches  Eisen  lost  sich  in  der  wivsserigen  Siiure  unter 
Wasserstofientwickelung  auf;  beim  Abdampfen  der  Losung  im  Vacuum 
iiber  Schwefelsaure  krystallisirt  das  Salz  in  grossen  griinen  Octabdem; 
bei  100*>  C.  verliert  es  6 Aeq.  Wasser.  Im  feuchten  Zustande  oxydirt 
es  sich  an  der  Luft  sehr  rasch. 

Unterphosphorigsaures  Kadmiumoxyd.  Dieses  Salz  wird 
durch  Auflosen  des  kohlensauren  Eadmiuraoxyds  in  der  kalten  wasseri- 
gen  Saure,  und  Abdampfen  deg  Filtritts  unter  der  Lultpumpe  in  kleinen 
nndeutlichen  Ejystallen  erhalten. 

Unterphosphorigsaures  Kali:  KO  . (PO,  2HO).  Dieses 
Salz  bildet  sich  bei  der  Einwirkung  von  Phosphor  auf  wasserige  oder 
areingeistige  Kalilbsung.  Um  es  auf  diesem  Wege  darzustellen,  wird 
die  Fliissigkeit  gekocht,  so  lange  sich  PhosphorwasserstofiT  entwickelt; 
die  Losung  wird  dann  von  ungelbstem  Phosphor  abgegossen,  und  mit 
uberschhssigem  doppelt- kohlonsauren  Kali  versetzt,  um  alles  kaustische 
Kali  in  kohlensanres  zu  verwandeln.  Durch  Abdampfen  und  Behan- 
deln  mit  starkem  heissen  Weingeist  trennt  man  das  unterphosphorig- 
saarc  Salz  von  dem  in  Weingeist  unloslichen  kohlensauren  Kali;  es 
krystallisirt  beim  Erkalten  der  Losung.  Man  kann  das  Kalisalz  auch 
leicht  durch  doppelte  Zersetzung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem 
Kali,  Oder  des  l^lksalzes  mit  kohlensaurem  Kali  darstellen ; durch  Be- 
handlung  mit  heissem  Alkohol  wird  es  rein  erhalten. 

Das  unterphosphorigsaure  Kali  bildet  meist  eine  undurchsichtige, 
undeutlich  krystallinische  Masse,  zuweilcn  entstehen  sechsseitige  Ta- 
feln,  es  ist  sehr  zerfliesslich , und  zerfliesst  schneller  noch  als  Chlor- 
calcium;  es  ist  leicht  liislich  in  Wasser,  wie  in  schwachein,  woniger 
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leicht  in  sbsolutem  Alkohul ; in  Aether  ist  es  unlSslich.  Bei  100°  C. 
wird  das  Salz  nicht  verandert  und  verliert  nichts  am  Gewicht. 

Unterphosphorigsaurer  Kal  k:  CaO  . (P O,  2 H O).  Zur  Dar- 
stellung  dieses  Seizes  kocht  man  Phosphor  mit  iiberschtissiger  Kalk- 
milch,  unter  fortwalirender  Ersetzung  des  verdampften  Wassers,  bis  er 
vollkommen  gelost  ist;  die  Fliissigkeit  wird  filtrirt,  dasFiltrat  mit  Koh- 
lensiiure  gesattigt,  und  nach  dem  Erwarmen  zur  Abscheidung  des  koh- 
lensauren  Kalks  filtrirt,  dann  in  derWarme  oderim  laflyerdfinnten  Raum 
abgedampft. 

Auch  durch  Auflbsen  von  Phosphorcalcium  in  Wasser,  Behandeln 
der  Auflbsnng  mit  Kohlensaure,  Filtriren  und  Abdamj)fen  wird  das 
Kalksalz  leicht  rein  erhalten. 

Es  bildet  farblose  durchsichtige  Krystalle,  die,  nach  H.  Rose, 
rectangulare  Saulen  sind,  mit  zwei  breiten,  glatten,  perlmntterglan- 
zendcn  Flaohen,  wahrend  die  (ibrigen  Seiten  glasglanzend  und  we- 
niger  glatt  sind.  Nach  Wurtz  krystallisirt  das  Salz  in  schiefen  sechs- 
seitigen  Saulen.  Es  schmeckt  bitter  und  ist  lufibestandig;  es  lost  sich 
in  6 Thin,  kaltem  und  nicht  viel  weniger  heissem  Wasser;  es  ist  nicht 
in  starkem,  und  nur  wenig  in  schwachem  Weingeist  loslich.  Die  Kry- 
stalle verlieren  bei  etwa  300°  C.  noch  kein  Wasser,  bei  hbherer  Tem- 
peratur  zersetzen  sie  sich. 

Unterphosphorigsaures  Kupferoxyd:  CuO  . (PO,  2 HO). 
Das  Kupfersalz  wird  leicht  in  Losung  erhalten , wenn  man  Kupferoxyd- 
hydrat  in  der  Kalte  in  wiisseriger  unterphosphoriger  Saure  lost,  oder 
die  Losung  des  Barytsalzes  mit  schwefelsaurem  Kupferoxyd  zersetet. 
Die  blauc  Losung  zersetzt  sich,  wenn  sie  sehr  verdiinnt  ist,  selbst  in 
der  Hitze  kaum ; wenn  sie  weniger  verdiinnt  ist,  zersetzt  sie  sich  bald, 
schnell  schon  bei  60°  C.,  und  es  scheidet  sich  dabei  metallisches  Kupfer 
(H.  Rose)  Oder  Kupferwasserstoff  (Wurtz)  ab.  Beim  Abdami'fen  der 
LSsung  im  luftleeren  Raum  wird  das  Salz  zuweilen,  unter  nicht  naher 
angegebcnen  Verhiiltnissen,  in  blauen  Krystallen  erhalten  (Wurtz). 

Unterphosphorigsaures  Ko baltoxydul:  CuO.(PO,  2HO) 
6HO.  Diese  Verbindung  wird  durch  Aufliisen  von  frisch  gef&ll- 
tem  Kobaltoxydulhydrat  in  der  Saure , oder  durch  Zersetzung  des  Ba- 
rytsalzes mit  schwefelsaurem  Kobaltoxydul  erhalten.  Beim  Abdampfen 
der  Losung  kry.stallisirt  es  in  rothen  Octaedern,  die  an  der  Luft  ver- 
wittern,  und  bei  100°  C.  6 Aeq.  Krystallwasser  verlieren.  In  Wasser 
sind  sie  leicht  ISslich. 

Erhitzt  man  eine  Losung  von  unterphosphorigsaurem  Kalk  mit 
oxalsaurem  Kobaltoxydul,  so  erfolgt  selbst  nacli  langerer  Zeit  keine 
vollstandige  Zersetzung;  das  durch  Abdampfen  des  Filtrats  erhaltene 
Kobaltsalz  soil  nur  3 Aeq.  Krystallwasser  enthalten  und  weniger  leicht 
als  das  vorhergehende  Salz  verwittern. 

Unterphos  phorigsaure  Magnesia:  MgO  . (PO,  2HO)  -|- 
6 H O.  Man  stellt  dieses  Salz  aus  dem  Baryt  - oder  Kalksalz  durch 
schwefelsaure  oder  oxalsaure  Magnesia  dar.  Es  krystallisirt  beim  Ab- 
dampfen des  Filtrats  in  grossen,  regclmiissigen,  harten  OctaSdem, 
die  im  Wasser  leicht  loslich  sind,  an  der  Luft  verwittern.  Bei  100® 
C.  verliert  das  Salz  5 Aeq.,  bei  180° C.  auch  das  sechste  Aequivalent 
Wasser. 

Unterphosphorigsaures  Manganoxydnl:  MnO.(PO,2HO) 
-|- H O.  Man  stellt  dieses  Salz  in  gleicher  Weise  wie  das  Magnesiasalz 
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dw;  e«  krystallisirt  schwierig  in  rosenfarbenen  SkalenoSdern , veran- 
dert  sich  an  der  Luft  nicht;  erst  bei  100°  C.  verliert  es  1 Aeq.  Wasser. 

Unt erpbospho r igs an r ea  Mesityloxyd,  aaurea,  a.Meaityl- 
unterphoaphorige  Saure  Bd.  V,  S.  207. 

Unterphosphorigaaurea  Natron.  Dieses  Salz  bildet  sich 
bei  Einwirknng  wMseriger  oder  weingeistiger  Natronloaung  auf  Phos- 
phor; ea  laast  sich  leicht  anch  aus  demBaryt-  oderKalksalz  durchdop- 
pelte  Wahlrerwandtschaft  darstellen. 

Das  nnterphoaphorigsaure  Natron  krystallisirt  in  perlmuttergliin- 
zenden,  rectangularen  Tafeln;  es  iat  zerflieaalich , wenn  auch  nicht  in 
solchem  Grade  wie  daa  Kaliaalz;  in  Wasser  und  Weingeist  iat  es  leicht 
loalich. 

Unterphosphorigaaurea  Nickeloxydul:  NiO.(PO,  2HO) 
-|-  6 ft  O.  Daa  Salz  wird  wie  das  Kobaltsalz  erhalten.  Ea  kryatalli- 
airt  in  griinen  Wurfeln  oder  Octaedern;  verliert  bei  100°  C.  6 Aeq. 
Wasser.  Werden  die  feuchten  Krystalle  auf  120°C.,  oder  wird  ihre 
Ldsnng  auf  100°  C.  erhitzt,  so  zersetzt  es  sich  theilweise,  indem  sich 
metalliaches  Nickel  ausscheidet  und  Wasserstoffgas  entweicht. 

Unterphoaphorigsaurer  Strontian:  SrO.fPO,  2H O).  Man 
kann  dieses  Salz  in  gleicher  Weise  wie  das  Barytsalz  darstellen,  mit- 
telat  Strontianhydrata  oder  Schwefelstrontiums.  Beim  Verdamjjfen 
der  Losung  wird  daa  Salz  in  warzenfomiigen  Krystallen  erhalten, 
welche  in  Wasser  leicht  Ibslich  sind,  in  Alkohol  sich  aber  nicht  losen; 
an  der  Luft  sind  sie  bestandig,  bei  100°  C.  nebmen  sie  nicht  an  Ge- 
wicht  ab. 

Unterphosphorigsanre  Thonerde.  Lost  man  Thonerdehy- 
drat  in  kalter  waaseriger  Saure,  und  dampft  das  Filtrat  unter  der  Luft- 
pumpe  ein , so  wird  ein  dicker  Schleim  erhalten , der  an  der  Luft  all- 
malig  zu  einer  gumroiahnlichen,  glanzenden,  sproden  Masse  eintrock- 
net,  welche  sich  an  der  Luft  nicht  verandert. 

Unterphosphorigsaures  Zinkoxyd:  ZnO  . (PO,  2 HO) -j- 
HO  (oder  6 HO).  Das  Salz  kann  durch  Auilosen  von  Zink  oder 
Zinkoxyd  in  der  freien  Saure , oder  durch  Zersetzung  des  Barytsalzes 
mittelst  schwefelsauren  Zinkoxyds  dargestellt  werden.  Durch  Abdam- 
pfen  der  Losung  wird  er  krystallisirt  erhalten;  hierbei  scheidet  es  sich 
in  zwei  verachiedenen  Krystallformen  ab;  theils  bildet  sich  das  Salz 
ZnO.(PO,  2HO)  -f-  6HO  in  regelinassigen  Octaedern,  welche 
leicht  el&oresciren,  und  schon  beim  Pressen  zwischen  Papier  W'asser 
verlieren,  theils  bildeu  sich  rhomboedrische  Krystalle  von  der  Zusam- 
mensetziing  Zn  O . (P  O,  2 H O)  -f-  H O , welche  an  der  Luft  unver- 
anderlich  sind.  Das  octaSdrische  Salz  bildet  sich  hauptshchlicli  beim 
fteiwilligen  Verdunsten  einer  nicht  zu  concentrirton  Losung,  es  verliert 
bei  100°  C.  6 Aeq.  Wasser. 

Das  Zinksalz  iat  leicht  in  Wasser  Ibslich. 

Phosphorige  Saure. 

Die  phosphorige  Saure  ist  friiher  von  Humphry  Davy,  spater 
von  Dulong,  dann  genauer  von  H.  Rose,  und  zuletzt  von  Wurtz 
nntersucht.  Ihre  Znsammensetzung  ist  im  wasserfreien  Zustande  = 
PO|,  das  trockene  Hydrat  hat  die  Formel  3 HO  . PO3.  Die  phospho- 
rige Saure  entsteht  leicht  durch  Oxydation  des  Phosphors  bei  niedri- 
ger  Temperatur  an  freier  Luft,  oder  wenn  Phosphor  bei  schwachern 
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Luft-  Oder  Sauerstoffzutritt  nicht  zu  stark  erhhzt  wird.  In  eineni  wie 
in  dem  anderen  Fall  bildet  gich  gleiehzeitigimmer  etwas  Phosphorsanre, 
und  zugleich  zieht  die  Masse  begierig  Wasser  an,  daher  sie  schwierig 
wasserfrei  zu  erhalten  ist.  Die  bei  der  langsamen  Oxydation  dos  Phos- 
phors sich  bildende  unreine  phosphorige  Saure  ward  schon  frtiher  von 
der  Phosphorsaure  verschieden  erkannt,  die  Verbindungen  dieser  unrei- 
nen  Sanre  wurden  von  Fonrcroy  nnd  Vauqiielin  untersucht;  Hum- 
phry Davy  stellte  zuerst  reine  phosphorige  Saure  durch  Zersetzung 
von  Phosphorchlorid  mit  Wasser  dar. 

Die  besonders  im  Dunkeln  mit  schwachem  griinlichen  Schein  leucli- 
tenden,  nach  Knoblauch  riechenden  Nebel,  welche  sich  bilden,  wenn 
man  Phosphor  bei  gewohnlicher  mittlerer  Temperatnr  in  einer  sauer- 
stoffhaltenden  Atmosphiire  bringt,  bestehen  aus  phosphoriger  Saure, 
welche  sich  hauptsachlich  im  feuchten  Zustande  leicht  weiter  oxydirt, 
so  dass  dann  Gemenge  von  Phosphorsaure  mit  phosphoriger  Saure  er- 
halten werden  (s.  Phosphorsaure,  Darstellung). 

Wasserige  phosphorige  S&ure  bildet  sich  rein  bei  der  Zersetzung 
des  fliissigen  Phosphorchlorids  (PGI3)  mittelst  Wasser.  Oxydirt  man 
Phosphor  mittelst  verdunnter  Salpetersaure , so  entsteht  auch  phospho- 
rige, aber  zugleich  Phosphorsaure,  um  so  mehr  von  letzterer,  je  con- 
centrirter  die  Salpetersaure  war. 

Znr  Darstellung  von  trockener  phosphoriger  Saure  bringt  man  ein 
Stiick  trockenen  Phosphors  in  eine  etwa  10  Zoll  laiige,  aber  nur  1/3 
Zoll  weite  Glasrohre,  welche  an  einem  Ende  so  weit  zusammenge- 
schmolzen  ist,  dass  die  Oeffnung  noch  die  Grosse  eines  Stecknadel- 
knopfes  hat;  ihr  anderes  Ende  wird  mit  einem  Aspirator  verbunden, 
und  dann  der  Phosphor  schwach,  nicht  uber  100*^0.,  erhitzt,  wahrend 
man  einen  Strom  von  trockenem  Sauerstoff  oder  Luft  ganz  langsam 
dariiber  streichen  lasst.  Der  Phosphor  verbrennt  hierbei  mit  schwach 
leuchtender,  griinlicher  I'lemme  nnd  die  entstandene  phosphorige  Saure 
setzt  sich  im  vorderen  Theil  der  Rbhre  lab  als  ein  weisses,  pulveriges, 
sehr  voluminoses  Sublimat,  welches  sich  in  der  verschlossenen,  sauer- 
stoffifreien  Rohre  ohne  Veranderung  von  einer  Stelle  zur  anderen  subli- 
miren  liisst.  An  die  Luft  gebracht,  absorbirt  die  phosphorige  Saure 
mit  grosser  Begierde  Wasserdampf,  und  die  durch  die  Condensation 
desselben  bewirkte  Temperaturerhbhung  raacht,  dass  sie  sich  entziindet 
und  zu  Phosphorsaure  verbrennt.  Man  benutzte  diese  Eigenschaft  frii- 
her  zur  Fertigung  von  Fenerzeugen,  um  gewohnliche  Schwefelholzer 
zu  entziinden.  Zu  diesem  Zweck  bringt  man  in  ein  Glas  mit  gutem 
Glasstopsel  etwas  trockenen  Phosphor,  und  schmilzt  denselben  in  dem 
ofiTenen  Glase,  wobei  durch  Luftzntritt  etwas  phosphorige  Siiure  ent- 
steht, deren  Bildung  durch  Hineinblasen  von  Lull  begiinstigt  wird. 
Durch  Umriihren  dor  Ma.sse  bis  zum  Erstarren  erhalt  man  ein  inniges 
Gemenge  von  Pliosphor  und  phosphoriger  Saure.  Durch  den  mit  et- 
was Talg  bestrichenen  Stopsel  wird  das  Glas  moglichst  gut  gegeu  den 
Zutritt  der  Luftfeuchtigkeit  abgeschlossen.  Taucht  man  ein  Schwefel- 
holz  in  das  Glas,  so  dass  etwas  von  der  Masse  daran  hangen  bleibt, 
und  bringt  es  dann  in  die  Luft,  so  wird  in  Folge  der  Absorption  von 
Feuchtigkeit  die  phosphorige  Saure  und  der  Phosphor  sich  entziinden. 

Die  phosphorige  Saure  lost  sich  schnell  in  Wasser;  bringt  man 
das  Product  der  langsamen  Verbrennung  des  Phosphors  mit  Wasser 
zusammen,  so  bleibt  die  beigemengte  Phosphorsaure  in  Form  durchsich- 
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tiger  Flocken  einige  Zeit  ungclost  ziiriick , naclideiu  die  plios]iliorige 
Saure  sich  bereits  gelost  hat. 

Dag  Hydrat  der  phospliorigen  Saure  ward  von  Humphry  Davy 
zuergt  in  Krvstjillen  eriialten,  von  der  Zusainmensetzung  3HO  . PO3. 
Diege  Krystalle  werden  dargestellt,  indem  man  flUggiges  Phosphor- 
chlorid  (PGI3)  zur  Zergetziing  mit  Wasser  migcht,  und  die  Fliiisig- 
keit  zur  Ahhaltung  der  Luft  in  einer  Retorte  abdampft,  bis  der  zuriick- 
bleibende  saure  Syrup  ruliig  fliesst;  beim  ruliigen  Stehen  unter  Abschluss 
der  Luft  erstarrt  er  nach  einiger  Zeit  zu  einer  Krystallmasse.  Am  be- 
aten wird  die  wasserige  pliosphorige  Saure,  nachdem  durch  Erwarmen 
der  grosste  Theil  von  Salzsaure  und  Wasser  entfemt  ist,  neben  Kali- 
hydrat  unter  die  Luftpumpe  gebracht,  weil  beim  Abdampfen  an  der 
Luft  sich  immer  etwas  Phosphorsaure  bildet. 

Man  hat  vorgeschlagen , zur  leichteren  Darstellung  der  phosphori- 
gen  Saure  die  Bilduug  von  Phosphorchlorid  und  die  Zerlegung  mit 
Wasser  in  einer  Operation  zu  vereinigen , indem  man  in  einem  etwa 
12  Zoll  hohen  und  1 Zoll  weiten  Glascylinder  eine  ungefahr  3 Zoll 
hohe  Phosphorschicht,  dariiber  eine  6 Zoll  hohe  Wasserschicht  bringt, 
dieses  dann  im  Wasserbade  auf  etwa  45^  C.  bis  zum  Schmelzen  des 
Phosphors  erhitzt,  und  durch  eine  bis  fast  auf  den  Boden  des  Cy- 
linders reichende  onge  Glasrbhre  Chlorgas  langsam  durch  den  Phos- 
phor leitet;  das  hier  unter  Lichtentwickelung  sich  bildende  Chlorid  zer- 
legt  sich  in  Beriihrung  mit  Wasser  gogleich  in  phosphorige  Saure  und 
Chlorwasserstoff  (Droquet).  Es  ist  hierbei  uothig,  dag  Chlorgas  so 
langsam  einzuleiten,  dass  es  vollstiindig  vom  Phosphor  absorbirt  wird; 
denn  jede  Blase  Chlorgas,  welche  unabsorbirt  durch  den  fliissigen 
Phosphor  geht,  verwandelt  einen  Theil  der  wasserigen  phosphorigen 
Saure  durch  Zerlegung  von  Wasser  und  unter  Bildung  von  Salzsaure 
in  Phosphorgiiure.  Um  reine  phosphorige  Saure  darzustellen , ist  es 
daher  zweekmassiger , zuerst  reines  Phosphorchlorid  zu  bereiten  und 
dieses  durch  Wasser  zu  zerlegen. 

Das  krystallisirte  Hydrat  der  phosphorigen  Saure  zieht  an  der 
Luft  schnell  Feuchtigkeit  an  und  zertliesst;  die  Saure  nimmt  dann  noch 
weiter  Saiierstoff  auf,  und  verwandelt  sich  in  wasserige  Phosphorsaure; 
iin  concentrirten  Zustande  oxydirt  sie  sich  aber  ungleich  langsamer  als 
in  verdiinnter  Losung.  • 

Viele  Oxyde  werden  in  Beriihrung  mit  phosphoriger  Saure  schnell 
Jesoxydirt;  siegehortiiberhauptzuden  starkstenReductionsmitteln.  Chrom- 
saure.  Gold-,  Silber-.  Quecksilbersalze,  sowie  Kupfersalze  werden  dadurch 
reducirt,  und  selbst  schwefliger  Saure  entzieht  sie  alien  Sauerstoff  und 
scheidet  den  Schwefel  ah.  Hierbei  geht  die  phosphorige  Siiuro  immer 
in  Phosphorsaure  iiber.  Beim  Auflosen  von  Zink  oder  Eisen  in  wiis- 
seriger  phosphoriger  Saure  bildet  sich  Phosphorwasserstoffgas  neben 
phosphorsaurem  Metallsalz. 

Wird  das  Hydrat  der  phosphorigen  Siiure  erhitzt,  so  schmilzt  es 
zuerst  in  seinem  Krystallwasser,  und  zerlegt  sich  dann  in  Phosphor- 
saurehydrat  und  Phosphorwasserstoffgas : 

4(PO,,  . 3 HO)  — H; P + 3(3110  . PO5) 

Phosphorwas-  Phosphor- 
serstoffgas  saurehydrat. 

Bei  schwachem  Erhitzen  ist  das  Gas  nicht  selbstentzundlich,  bei 
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starkerein  Erhitzen  entziindet  es  sich  in  Beriihrang  mit  Lnft  sogleich, 
und  oft  entziindet  sich  dann  am  Ende  die  ganz^  Masse.  Auf  den  thie- 
rischen  Organismus  wirkt  die  Saure  sehr  giftig,  selbst  in  sehr  ver* 
dilnnter  Losung. 

Phosphor igsaure  Salze.  Die  phosphorige  Saure  ist  eine 
schwache  Saure;  sie  verbindet  sicli  direct  mit  den  Basen  zu  den  phoa- 
phorigsauren  Salzen;  diese  bilden  sich  auch  bei  der  Einwirkung  von 
Kalihydrat  auf  unterphosphorigsaure  Salze  (s.  dieses)  unter  WasserstofT- 
entwickelung.  Die  phosphorigsauren  Salze  sind  von  Du  long,  spater 
von  H.  Rose  und  zuletzt  von  Wurtz  untersucht.  Die  Saure  verbin- 
det sich  mit  1 Aeq.  und  mit  2 Aeq.  Metalloxyd  (RO);  die  erste- 
ren,  die  sauren  phosphorigsauren  Salze,  enthalten  im  getrockneten 
Zustande  noch  2 Aeq.  Wasser  und  ihre  Zusaromensetzung  ist  = 

IhoI  letzteren,  die  neutralen  phosphorigsau- 

ren  Salze,  1 Aeq.  Wasser,  das  sich  durch  W&rme  ohne  Zersetznng 
nicht  austreiben  lasst;  sie  haben  die  Formel  2RO.(POj,  HO). 

Einige  Basen  bilden  auch  dreifachsaure  Salze,  welche  auf  2 Aeq. 
Metalloxyd  3 Aeq.  Saure  neben  7 Aeq.  Wasser  enthalten;  sie  haben 

die  Zusammensetzung  | ^ ^ q | 3 (P  O3 . H O)  oder  2 R O . (P  Oj,  H O)  -f- 

2 (2  HO  . PO3, HO).  Die  Saure  ist  also  eine  zweibasische  Saure;  man 
kbnnte  sie  fiir  eine  dreibasische  nehmen,  indem  man  das  1 Aeq.  Wasser 
der  neutralen  Salze  auch  als  basisches  betrachtet;  gegen  diese  An- 
nahme  spricht  der  Umstand,  dass  in  dem  neutralen  Salze  wohl  2 Aeq. 
Wasser  des  Saurehydrats  gegen  Metalloxyd  vertauscht  sind,  dass  aber 
das  dritte  Aeq.  Wasser  bis  jetzt  nicht  hat  ersetzt  werden  konnen. 

Wurtz  bezeichnet  die  in  den  trockenen  neutralen  Salzen  enthal- 
tene  Saure  HO.POg  als  eine  ternare  mit  PHO4;  sie  ware  nach  ihm 
analog  der  unterphosphorigen  Saure,  eine  Verbindung  des  ^dicals 
(PH)  mit  4 0,  Oder  eine  Phosphorsaure , in  welcher  10  durch  iH 

vertreten  ist,  daher  P |^*|- 

Von  den  neutralen  phosphorigsauren  Salzen  sind  die  der  Alkalien  in 
Wasser,  und  zumTheil  in  Weingeist  leicht  Ibslich;  die  neutralen  Verbindun- 
gen  der  Saure  mit  den  erdigen  Alkalien  und  den  iibrigen  Metalloxyden 
sind  meist  schwer  loslich.  Die  Ibslichen  Salze  lassen  sich  direct  dar- 
stellen  aus  der  freien  Saure  und  den  betreffenden  Basen ; sie  schmecken 
scharf  und  knoblauchartig.  Die  unldslichen  Salze  werden  durch  Fal- 
lung  der  Metallsalze  mittelst  phosphorigsaurer  Alkalien  erhalten ; hier- 
bei  erfolgt  die  Fallung  oft  erst  in  der  Hitze  vollstandig.  Statt  reinen 
phosphorigsauren  Alkalis  kann  oft  mit  Wasser  versetztes  und  dann  mit 
Ammoniak  neutralisirtes  Phosphorchlorid  angewendet  werden.  Mit 
leicht  reducirbaren  Metalloxyden,  wie  die  des  Qnecksilbers , des  Sil- 
bers  u.  s.  w , lasst  sich  die  pliosphorige  Saure  nicht  verbinden.  Die  in 
Wasser  unldslichen  phosphorigen  Salze  Idsen  sich  in  Sauren. 

Die  wasserigen  Losungen  der  phosphorigen  Saure  oxydiren  sich 
nicht  an  der  Luft,  leicht  aber  in  Beriihrung  mit  Salzen  der  Metalloxyde, 
welche  die  Saure  reducirt;  sie  werden  durch  Einwirkung  von  wasseri- 
gem  Chlor  und  von  Salpetersaure  sogleich  in  phosphorsaure  Salze  ver- 
wandelt.  Auf  einera  Platinblech  ruch  erhitzt,  brennen  sie  mit  Flamme, 
in  einer  Retorte  erhitzt,  zersetzen  sie  sich,  indem  sich  bei  vielen  neutra- 
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len  Salzen  reines  Wasserstofigas,  bei  einigen  dasselbe,  zuletzt  gemengt  mit 
Phosphorwasaerstoffgaa,  entwickelt,  and  ein  zweibasisch-phosphorsaores 
Salz  zurflckbleibt,  znweilen  gemengt  mit  etwas  rothem  Phosphor  oder 
Pbosphoroxyd.  Die  sauren  t^lze  liefem  bei  der  trockenen  Destination 
alle  PhosphorwasserstoSgas  neben  reinem  Wasserstoff.  Die  Zersetzung 
erfolgt  oft  nnter  Feuererscheinung.  Mit  salpetersauren  and  chlorsauren 
Salzen  verpuffen  die  phosphorigsauren  Salze  beim  Erhitzen. 

Phosphorigsaures  Aethyloxyd.  Diese  Verbindung  ist  in 
der  neuesten  Zeit  erst  von  Railton*)  dargestellt  and  untersucht;  ihre 
Zusammensetzung  ist,  nach  ihm,  3C4HJO  . PO3.  Demnach  batte 
dieses  Product  eine  von  den  neutralen  Salzen  der  Metalloxyde  abwei- 
chende  Zosammensetzang,  indem  dsis  Aethyloxyd  hier  zu  3 Aeq.  ein- 
tritt,  and  die  Saure  in  dieser  Verbindung  kein  HO  inehr  enthalt. 

Zur  Darstellung  des  Aethers  bringt  man  Phosphorchlorid  (P€la) 
tropfenwelse  zu  absolutem  Alkohol,  wobei  sich  die  Masse  stark  erbitzt; 
man  richtet  deshalb  den  Apparat  so  ein,  dass  das  Destillat  in  die  Re- 
torte  zuriickfliesst.  Nach  Beendigung  der  ersten  heftigen  Einwirkung 
wird  die  Masse  destillirt,  und  das  zwischen  140®  und  196®  C.  Deberge- 
hende  fur  sich  rectificirt,  urn  hierbeidas  nahe  bei  190®  C.  Uebergehende 
fur  sich  aufzufangen.  Dieses  Destillat  ist  dann  das  phosphorigsaure 
Aethyloxyd. 

Auch  bei  der  Zersetzung  von  Aethyloxyd-Natron  mit  Phosphor- 
cblorid,  wobei  man  das  letztere  nur  sehr  allm&lig  und  nnter  Abkuhlung 
zusetzen  darf,  weil  sich  sonst  die  Masse  selbst  bis  zur  Entziindung  er- 
hitzt,  bildet  sich  der  Aether.  Die  Masse  wird  zuerst  im  Wasserbade, 
zuletzt  bis  zu  einer  Teroperatur  von  240®  C.  im  Oelbad  destillirt;  das 
Destillat  wird  am  besten  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  rectificirt, 
and  das  bei  188®C.  Uebergehende  fiir  sich  aufgefangen. 

Das  phosphorigsaure  Aethyloxyd  hat  einen  hbchst  angreifenden 
Geruch,  es  siedet  an  der  Lnft  bei  191®  C.,  in  einem  Strom  von  Wasser- 
stoffgas bei  188®C.;  es  ist  loslich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether;  an  . 
der  Loft  erbitzt,  brennt  es  mit  blanlich  weisser  Flamme.  Das  specif. 
Gewicht  des  Dampfes  ist  gefnnden  zu  5,8;  demnach  ist  1 Aeq.  des 
Salzes  = 4 Vol. 

Das  phosphorigsaure  Aethyloxyd  wird  dnrch  Erhitzen  mit  Baryt- 
waaser  zerlegt  unter  Bildnng  von  Alkohol,  indem  zugleich  Baryt  an 
die  Stelle  von  Aethyloxyd  tritt;  bei  Anwendung  von  wenig  Barythy- 

drat  bildet  sich  ein  krystallisirbares  Barytsalz  I .POs-4“4HO. 

Wird  mehr  Barytsalz  genommen,  so  entsteht  ein  krystallisirbares  Salz: 

/ 9 RO i 

) "'r  I . PO3.  Bei  Anwendung  von  tiberachiissigem  Baryt  bildet 

\ C/4  M5  O) 

sich  endlicn  ^osphorigsanrer  Baryt. 

Die  der  A.'‘byloxydschwefelsaare  analoge  saure  Verbindung,  die 
&thyloxydphosphorig ' Saure , findet  sich  im  Supplement  S.  47  be- 
schrieben.  -s. 

Phosphorigsaures  .\mmoniak:  2 NH4  0.(POs,  fiO)  -|-  2 HO. 
Wenn  man  die  concentrirte  wasserige  Lbsnng  der  phosphorigen  Saure 
mit  Ammonink  iibers&ttigt,  and  die  Losnng  fiber  Schwefolsaure  iro  luft- 


‘)  Chem.  Gaz.  1854,  Hro.  286,  p.  884;  Joam.  f.  prakt.  Chem,  Bd.  LXIV, 
S.  4». 
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verdiinnten  Raume  abdampft,  so  krystallisirt  das  neutralc  Amiiioiiiak- 
salz  in  grossen  Prismen,  welche  sich  in  2 Thin,  kaltem  und  in  weniger 
kochendem  Wasser  15sen;  sie  zerfliessen  rasch  an  der  Lnft.  Die  Kry- 
stalle  verlkren  im  Vacuum  schoii  bei  gcwohnlicher  Temperatur  etwas 
Aminoniak,  und  werden  sauer;  bei  100"  C.  geht  mit  2 Aeq.  Wasser  ein 
wenig  Ammoniak  fort.  Bei  hSherer  Temperatur  entweicht  noch  mehr 
Ammoniak,  und  es  bleibt  zuletzt  fast  reine  phospliorige  Saure,  2 HO. 
(HO,  PO3),  zuriick,  welche  beim  starkeren  Erhitzen  sich  zersetzt.  Die 
wasserige  Losung  des  Salzes  wird  beim  Abdampfen  in  der  Warme 
durch  Ammoniakverlust  sauer. 

Phosphorigsaures  Ainyloxyd,  1)  neutrales:  2CjoH,jO. 
(PO3,  H O).  Diese  Verbindung  ist  den  netitralen  phosphorigsauren  Salzen 
analog  zusammengesetzt , sie  enthalt  wie  diese  noch  1 Aeq.  Wasser; 
sie  ward  von  Wurtz  1845  entdeckt;  er  bezeichnet  sie  als  amylphospho- 
rigsaures  Amyloxyd;  cs  ist  aber  in  keiner  Art  nachgewiesen , dass  das 
zweite  Aeq.  Amyloxyd  in  einer  anderen  Weise  gebiinden  ist  als  das 
erste;  es  ist  daher  einfach,  diese  Verbindung  als  den  neutralen  Aether 
der  phosphorigen  Saure  zu  betrachten. 

Der  phosphorigsaure  Amylather  bildet  sich  bei  Einwirkung  von 
Phosphorchlorid  anf  Amylalkohol  neben  Amylchlorid  und  Salzsaurc. 

3 (Cu,  O3)  4-  P eia  = -2  C,oH„  O . (P  O3,  HO)  + 0^11^14-  2H€l. 

Amylalkohol  Phosphorigs.  Amyloxyd  Amylchlorid. 

Beim  Zusammenbringen  beider  Agentien  ist  die  Zerlegung  nicht 
so  einfach  wie  die  Formel  giebt;  wendet  man  die  Korper  in  der  danach 
zu  berechnenden  Menge  an , so  bleibt  ein  Theil  des  Fnseldls  unvcriin- 
dert;  nimmt  man  einen  Ueberschuss  von  Phosphorchlorid,  so  bildef 
sich  zugleich  saures  phosphorigsaures  Amyloxyd  in  nicht  unbedeuten- 
der  Menge. 

Zur  Darstellung  des  Amylathers  wird  Phosphorchlorid  tropfen- 
weise  mit  einem  gleichen  Volumen  Fuselalkohol  gemischt;  darauf  setzt 
man  dem  Gemenge  sehr  langsam  und  unter  guter  Abkiihlung  etwas 
Wasser  zur  Zersetzung  des  iiberschilssigen  Phosphorchlorids  hinzu; 
nach  bendigter  Reaction  mischt  man  dann  die  Fliissigkeit  mit  ihrem 
gleichen  Volumen  Wasser.  Nachdem  das  Gemenge  einige  Zeit  gestan- 
den  hat,  theilt  die  Fliissigkeit  sich  in  zwei  Schichten ; das  obenauf  schwiin- 
mende  olige  Gemenge  von  nentralem  und  saurem  phosphorigsauren 
Amyloxyd  wird  abgenommen,  zuerst  einige  Mai  mit  Wasser  gewaschen 
zur  Entfernung  der  Salzsiiure,  und  dann  mit  einer  verdiinnten  Losung 
von  kohlensaurem  Natron  wiederholt  geschiittelt  zur  Aufnahme  des 
sauren  piiosphorigsauren  Amyloxyds , bis  die  olige  Fliissigkeit  nicht 
mehr  Lackmus  rothet.  Sie  wird  dann  einige  Mai  mit  reinem  Wasser 
gewaschen,  und  darauf  bei  80" — 90®  C.  im  Vacuum  getrocknet. 

Man  kann  die  Fliissigkeit  zuletzt  im  luftverdiinnten  Raum  aucli 
noch  destilliren;  sie  wird  dadnrch  wohl  farblos,  doch  wird  hierbei  im- 
mer  ein  Theil  zersetzt,  und  das  Destillat  enthalt  dann  freies  FuselOl. 

Das  phosphorigsaure  Ainyloxyd  ist  im  reinen  Zustande  ein  farblo- 
ses  oder  blassgclbes  Oel  von  0,967  specif.  Gewicht  bei  19,5®  C.  Es 
riecht  nur  schwach  dem  Fuselol  ahnlich,  hat  aber  einen  scharfen  un- 
angenehmen  Geschmack.  Es  kocht  erst  bei  einer  hohen  Tempera- 
tur, zersetzt  sich  dabei  jedoch  theilweise  unter  Bildung  von  Fuselol, 
welches  iibergeht,  und  freie  Saure,  die  im  Riiokstand  bleibt.  Durch 
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eine  gluhende  Uohre  geleitet,  zersetzt  der  Aether  sich  unter  Bildung 
von  Pho^phorwasserstoSgas,  neben  anderen  brennbaren  Gasen.  MitteUt 
eines  brennenden  Korpers  laaat  er  sich  nur  entziinden , wenn  er  vorher 
stark  erhitzt  ist;  ein  damit  getriinktea  Papier  brennt  mit  weisaer  Phos- 
phorflanmie  and  unter  Zuriicklassung  einer  aauren,  schwer  einzuaachern- 
den  Kohle.  Beim  Erhitzen  mit  Salpeterahure  hndet  eine  heftige  Rea- 
ction atatt , und  ea  erfolgt  Bildung  von  Valerianaaure.  Auch  Chlorgas 
zeraetzt  den  Aether  leicht;  bei  0<*  C.  und  im  Dunkeln  bildet  aich  ein 
chlorhaltendea  Subatitutionsproduct ; findet  die  Einwirkung  dea  Chlors 
unter  Einflusa  von  Licht  und  Warme  atatt,  so  bilden  sich  farbloae  und 
zahe  Prodncte,  welche  bald  unter  Entwickelung  von  Salzsaure  weiter 
zerfallen. 

Beim  Kochen  mit  geloaten  Alkalien  wird  das  phoaphorigaaure 
Amyloxyd  leicht  zeraetzt  unter  Bildung  von  phoaphorigsaurem  Alkali 
und  Fuaelalkohol ; beim  Kochen  mit  aalpeteraaiirem  Silberoxyd  bildet 
sich  eine  schwarze  Masse,  welche  metalliachea  Silber  neben  phosphor- 
saurem  Silberoxyd  enthalt. 

Phosphorigaaurea  Amyloxyd,  2)saures.  Amy loxydphoa- 
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analoge  Saure  bildet  sich  neben  der  neutralen  Verbindung  bei  Darstel- 
lung  der  letzteren  nach  der  oben  angegebenen  Methode.  Die  hierbei 
dnrch  daa  Waachen  mit  verdiinnter  Losung  von  kohlensaurem  Natron  er- 
haltene  wasserige  Fluasigkeit  enthalt  amyloxydphosphorigsaurea  Natron ; 
sie  wird  nach  dem  Abnehroen  der  oligen  Schicht  von  neutralem  Amyl- 
ather  mit  etwas  Schwefelather  geschiittelt,  urn  die  beigemengte  neutrale 
Verbindung  zuloaen;  die  wasserige  Fliissigkeit  wird  daraul'  mit  Salzsaure 
iibersattigt , wobei  sich  die  Schwefelather  enthaltende  amyloxydphos- 
phorige  Saure  auf  der  Oberflache  ala  olige  Schicht  abscheidet.  Man 
erwarmt  das  Oel,  nm  daa  beigemengte  Aethyloxyd  zu  entfernen,  lost 
ea  dann  in  Wasser,  und  fallt  es  nochmals  mit  Salzsaure,  uin  allea 
Chlomatrium  zu  entfernen.  Die  Saure,  welche  sich  nun  ala  ein  schwe- 
reres  Oel  am  Boden  abscheidet,  wird  gelinde  erwarmt,  und  zur  Ent- 
femung  der  Salzsaure  und  des  Wassers  im  Vacuum  getrocknet.  Die 
arayloxydphosphorige  Saure  ist  eine  5lige,  im  ganz  reinen  Zustande 
farbloae  Fluasigkeit,  etwas  schwerer  ala  Wasser,  frisch  dargestellt  fast 
gemchlos,  von  stark  saurem  Geschraack.  Die  ganz  reine  Saure  lost 
sich  leicht  und  vollstandig  in  Wasser,  und  wird  durch  Salzsaure  der- 
ails abgeachieden.  Bei  langerem  Aufbewahren  zeraetzt  sie  aich  theil- 
weise,  und  enthalt  dann  etwas  freie  phosphorige  Saure  und  Fuseldl; 
bei  der  trockenen  Destination  bilden  sich  viele  brennbare  Gase,  und  im 
Rtickstand  bleibt  Phosphorigsanre  - Hydrat.  Sie  lasst  sich  schwer  ent- 
zunden  und  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Die  amyloxydphosphorige  Saure  zeraetzt  die  kohlensauren  Salze,  sie 
bildet  mit  den  Alkalien  losliche  Verbindungen.  Die  Salze  aind  aehr 
leicht  zersetzbar  und  nicht  naher  unteraucht.  Das  Barytsalz,  im  luft- 
leeren  Raume  getrocknet,  bildet  eine  weiche , aehr  zerliieasliche  Masse ; 
das  BleLsalz  wird  durch  Fallung  des  Kali-  oder  Natronsalzes  als  ein 
kasiger  Niederschlag  erhalten ; es  iat  wenig  loslich  in  Wasser  und 
Alkohol;  selbat  im  trockenen  Zustande  zersetzt  ea  aich,  im  fenchten 
Zustande  zeigt  es  bald  den  Geruch  nach  Fuaelol.  Das  Kali-  und  Na- 
tronaalz  sind  nur  ala  eine  gelatinoae  Masse  erhalten. 
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Phosphorigsaures  Antimonoxyd.  Phosphorigsaares  Ainino- 
niak  giebt  mit  Brechweinstein  erat  bei  Zaaatz  von  Salzs&nre  einen 
weisaen  Niederachlag  von  Antinionoxydaalz.  Dieae  Yerbindung  f&Ilt 
aogleich  nieder,  wenn  Phoaphorchlorid  zu  Brechweinateinloaung  geaetzt 
wird.  Sie  iat  in  uborachtiaaiger  Salzawre  Ibalich;  beim  Erhitzen  ent* 
wickelt  sie  reines  Wasaerstoifgas , und  ea  bleibt  phoaphorsanres  Salz 
znruck. 

PhoaphorigaanrerBaryt,  l)neutrales  Salz:  2BaO.(POa,HO) 
-|-  H O.  Wird  die  Lbaung  von  phosphorigaaureni  Alkali  mit  Chlor- 
barium  gemUcht,  so  acheidet  aich  nach  einigen  Tagen  das  Barytsalz 
ads  eine  krystalliniache  Rinde  ab.  Der  phoaphorigaaure  Baryt  lost  aich 
nnr  wenig  in  kaltem  Wasser;  beim  Kochen  damit  zeraetzt  er  sich, 
wobei  ein  basiaches  Salz  niederiallt,  wahrend  ein  sanres  Salz  gelost 
bleibt.  An  der  Luft  verwittert  es  schwach;  bei  150®  bis  200® C.  ge- 
trocknet,  verliert  es  1 Aeq.  Wasser: 

2)  Sanres  Salz:  HO) -f- HO,  wird  dargeatellt, 

indem  das  neutrale  Salz  mit  einer  zur  Losnng  nicht  hinreichenden 
Menge  freier  phosphoriger  Sanre  digirirt  und  das  Filtrat  bei  gelinder 
Wanne  verdampft  wird. 

Man  erh&lt  es  auch,  wenn  die  reine  phosphorige  Sanre  so  lange 
mit  rcinem  oder  kohlensaurem  Baryt  versetzt  wird,  bis  ein  bleibender 
Kiederachlag  anfangt  sich  zu  bilden ; das  Filtrat  wird  dann  langsam 
abgedampii.  Hierbei  wird  eine  ayrupartige  FlQssigkeit  erhalten,  aus 
welcher  sich  beim  Stehen  im  Vacuum  iiber  Schwefelsaure  das  feste  Salz 
in  warzenfSrmigen  Krystallen  abscheidet. 

Das  saure  Salz  ist  loslich  in  Wasser,  aber  unloslich  in  Alkohol; 
die  wasserige  Lbsung  zersetzt  sich  beim  Kochen;  indem  neutrales  Salz 
aich  abscheidet,  wahrend  eine  saure,  nicht  weiter  untersuchte  Yerbin- 
dung in  der  Lbaung  bleibt.  Bei  100®  C.  verliert  daa  Salz  1 Aeq. 
Wasser. 

Phoaphorigaaure  Beryllerde  fallt  als  ein  schleimiger  Nieder- 
schlag  aus  Chlorberyllium  auf  Zusatz  von  phosphorigsaurem  Ammoniak. 
Getrocknet  ist  das  Salz  weiss  und  pulverig,  ea  ist  unloslich  in  Wasser; 
bei  der  trockenen  Destination  zersetzt  es  sich  unter  Feuererscheinung 
und  entwickelt  reines  Waaserstoff. 

Phosphorigsaures  Bleioxyd:  2 PbO  . (POg,  HO).  Wird  eine 
Lbsung  von  neutralem  esaigsauren  Bleioxyd  mit  phosphoriger  Siiure  oder 
mit  phosphorigsaurem  Ammoniak  versetzt,  so  fallt  das  Bleisalz  als  weisser 
Niederschlag,  der  durch  Auswaschen  leicht  rein  erhalten  wird.  Das 
Salz  ist  kaum  loslich  in  Wasser,  es  Ibst  sich  selbst  in  freier  phosphori- 
ger Saure  nur  schwierig,  viel  leichter  in  SalpetersSure ; in  der  Ealte 
wird  es  hierbei  nicht  oxydirt,  beim  Erhitzen  oxydirt  Salpetersaure  wie 
Schwefelsaure  es  leicht.  Bei  100®  C.  verliert  daa  phosphorigsaure  Blei- 
oxyd kein  Wasser,  starker  erhitzt,  entwiekelt  es  Wasserstoff  und  Phos- 
phorwasserstoff,  und  hinterliisst  phosphorsaures  Bleioxyd  mit  etwaa 
Phosphorblei. 

Ein  basisch-phosphorigsanres  Bleioxyd,  4PbO.(POg,  HO)-f-HO, 
bildet  sich  beim  Digeriren  des  frisch  gefallten  neutralen  Salzes  mit 
Ammoniak  in  einer  Flasche  und  nachherigem  Abwaschen  des  Nieder- 
schlags  mit  Weingeist  (H.  Bose). 

Ein zweites basisohes Bleisalz,  8PbO.(PO„HO),  wird  durch  Fill- 
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len  von  bAsisch-essigsaorem  Bleioxyd  mit  phogphorigsaurem  Ammoniak 
erhalten  (Wurte). 

D&g  neatrale  phosphorigaaure  Bleioxyd  bildet  mit  Chlorblei  ein 
Doppebalz,  welches  entsteht,  wenn  man  reines  phosphorigsaures  Am- 
moniak,  oder  Phosphorchlorid , welches  mit  Wasser  zersetzt  und  dann 
mit  Ammoniak  nentralisirt  bt,  mit  einer  kochenden  Losung  von  Chlor* 
blei  and  Wasser  fallt  und  den  Niederschlag  abwascht.  Bei  langerem 
Aoswaschen  mit  kochendem  Wasser  wird  alles  Chlorblei  ausgezogen, 
and  es  bleibt  fast  reines  phosphorigsaures  Bleioxyd  zurQck. 

Phosphorigsaures  Chromoxyd.  Wird  Chromchlorid  mit 
pbosphorigsaurem  Alkali  gefallt,  so  scheidet  sich  das  phosphorigsaure 
Chromoxyd  erst  beim  Erhitzen  vollstandig  ab.  Es  ist  nach  dem  Trock- 
nen  ein  lockeres  graues  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  sich  unter  Ent- 
wickelnng  von  reinem  Wasserstoffgas  zersetzt. 

Fhosphorigsanres  Eisenoxyd.  Die  phosphorigsauren  Alka> 
lien  fallen  die  neutralen  Eisenoxydsalze  erst  nach  langerem  Stehen  oder 
beim  Erhitzen  volbtandig.  Der  getrocknete  Niederschlag  ist  weiss  und 
pulverf ormig ; beim  Erhitzen  desselben  findet  ein  Erglimmen  statt,  es 
entwickelt  sich  neben  Wasserstoff  etwas  PhosphorwasserstolTgas. 

Phosphorigsaures  Eisenoxydul.  Diese  Verbindnng  wird 
darch  Fallen  eines  Eisenoxydulsalzes  erhalten.  Es  ist  weiss;  im  feuch- 
ten  Znstande  oxydirt  es  sich  leicht  an  der  Luft,  wird  zuerst  griin,  dann 
brauD.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich  nur  Wasserstoffgas. 

Phosphorigsaures  Kadmiumoxyd.  Wird  schwefelsaures 
Eadmiumoxyd  mit  phosphorigsaurero  Alkali  geiallt,  so  bildet  sich  ein 
webser  Niederschlag  von  phosphorigsaurem  Kadmiumoxyd.  Bei  der 
trockenen  Destination  giebt  dieses  Salz  Wasserstoff,  und  es  bildet  sich 
zngleich  ein  wenig  metallisches  Kadmium. 

Phosphorigsaures  Kali,  1)  neutrales  Salz;  2KO.(POt,  HO). 

Wild  wMserige  phosphorige  Saure  mit  Kali  gesattigt,  und  die  Losung 
anter  dem  Recipienten  der  Luffpumpe  abgedampft,  so  erhalt  man  das 
Sab  ala  eine  sympartige  Masse,  in  welcher  sich  erst  nach  langerer 
Zeit  einige  Krystalle  bilden.  Das  phosphorigsaure  Kali  ist  ein  zer- 
fliessliches  Sab,  welches  sich  in  Wasser  leicht  lost,  in  Alkohol  aber 
anloslich  ist. 

2)  Sanres  Salz:  q|  • 3(POs,  HO);  oder  2K0.(P03,H0) 

+ 2(2HO.POj,  HO).  Nentralisirt  man  1 Thl.  wasseriger  phospho- 
riger  Saure  genau  mit  Kali  oder  koblensaurem  Kali,  und  setzt  dann  der 
Losung  noch  2 Theile  derselben  S&ure  hinzu,  so  krystallisirt  die  FlQs- 
sigkeit  beim  Abdampfen  im  Vacuum  vollstandig.  Die  bl&tterigen  Kry- 
stalle des  gebildeten  zweifach-sauren  Salzes  sind  fettig  anzufiihlen  und 
von  stark  saurem  Geschmack;  sie  sind  leicht  in  Wasser  loslich;  selbst 
bei  200°  C.  erleidet  das  Sab  keine  Gewichtsveranderung,  bei  250<>  zer- 
setet  es  sich  unter  Entwickelung  von  Wasserstoff  und  Phosphorwasser- 
stoffgas. 

Ein  sanres  Kalisalz,  den  anderen  sanren  Salzen  analog  zusam- 
mengesetzt,  konnte  bis  jetzt  nicht  erhalten  warden.  Wird  eine  neu- 
trale  Losung  von  phosphorigsaurem  Kali  mit  ebenso  viel  Saure  ver- 
setzt,  ab  sie  schon  enthalt,  so  bildet  sich  beim  Abdampfen  der  L6- 
snng  im  Vacuum  nach  l&ngerer  Zeit  eine  Krystallkruste  von  zweifach- 
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saurem  Salz,  wiihrend  in  der  syrupartigen  Mutterlauge  nentrales  Salz 
bleibt. 

Phosphorig.^aurerKalk,  1)  neutrales  Salz;  'iCaO-CPOs,!!©) 
-|-  2 II O.  Wird  eine  Losung  von  Chlorcalciuin  mil  phosphorigsaarem 
Ainmuniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nach  einiger  Zeit  das  neutrale  Salz 
als  eine  krystallinische  Kruste  ab.  Es  lost  sich  schwierig  in  kaltem 
Wasser;  beim  Erhitzen  der  wasserigen  Losung  wird  es  zersetzt,  es 
scheidet  sich  ein  basisches  Salz  in  perlmnttorglanzenden  Blattchen  ab, 
wahrend  ein  saures  Salz  gelost  bleibt.  Bei  ) 00‘>  C.  verliert  das  Salz 
2 Aeq.  Wasser. 

2)  SauresSalz:  . (PO3,  HO) -(-HO.  Liisst man  die  wasse- 

rige  Saure  auf  Marmor  einwirken,  so  lange  sich  noch  Kohlens&ure  ent- 
wickelt;  und  dampft  dann  dasFiltrat  im  V'acuum  ab,  so  erhalt  man  eine 
aus  einzelnen  Nadeln  bestehende  Krystallkmste  des  sauren  Salzes;  das- 
selbe  ist  in  Wasser  loslich;  ein  Zusatz  von  Alkohol  fiillt  aus  dieser  Losung 
nentrales  Salz,  wahrend  ein  sehr  saures  Salz  gelost  bleibt.  Die  Kry- 
.stalle  verlieren  bei  100®  C.  getrocknet  1 Aeq.  Wasser. 

Phosphorigsauros  Kobaltoxydul.  Es  wird  durch  Fallen 
von  Kobaltchloriir  mit  phosphorigsauroin  Alkali  dargestellt,  scheidet 
sich  aber  erst  beim  Erhitzen  der  Fliissigkeit  vollstandig  ab.  Es  ist 
nach  dem  Trocknen  ein  blassrothes  Pulver;  beim  Erhitzen  wird  es  erst 
violett,  dann  schwarz,  und  darauf  zersetzt  es  sich  unter  Feuererschei- 
nnng  und  Entwickelung  von  Wasserstoff. 

Phospborigsaures  Kupferoxyd:  2CuO.(P03,HO)-(-4HO. 
Dieses  Salz  wird  rein  erhalten,  wenn  man  gelostes  essigsaures  Kupfer- 
oxyd mit  wasseriger  phosphoriger  Saure  behandelt;  das  reine  Salz 
scheidet  sich  hierbei  als  ein  blauer,  kbrnig-krystallinischer  Kiedersclilag 
ab.  Weniger  rein  ist  die  Verbindung,  welche  sich  beim  Fallen  von 
schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  phosphorigsaurem  Alkali  in  der  Hitze 
als  ein  blaulichweisser  flockiger  Niederschlag  abscheidet.  Das  Salz 
verliert  beim  Trocknen  Wasser;  etwas  starker  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
schnell  unter  Entwickelung  von  Wasserstotfgas , w&hrend  phosphorsau- 
res  Kupferoxyd,  gemengt  mit  metallischem  Kupfer,  zuriickbleibt. 

Wird  das  phosphorigsaure  Kupferoxyd  in  wasseriger  phosphoriger 
Saure  gelost,  so  lindet  beim  Erhitzen  die  Reduction  von  Metalloxyd 
statt,  und  metallischcs  Kupfer  scheidet  sich  ab. 

Phosphorigsaure  Magnesia.  Da  die  phosphorigsauren  Al- 
kalien  die  Losung  von  schwefelsaurer  Magnesia  nicht  fallen,  so  muss 
man  zur  .Darstellung  des  Magnesiasalzes  wasserige  phospborige  Saure 
mit  basisch-kohlensaurer  Magnesia  digeriren,  die  Losung  filtriren  and  im 
Vacuum  abdampfen. 

Das  Salz  scheidet  sich  als  cine  krystallinische  Rinde  ab;  es  ist 
schwer  loslich  in  Wasser;  in  der  Warmo  verliert  es  Krystallwasser ; 
beim  starkeren  Erhitzen  zersetzt  es  sich  unter  lebhaftem  Erglimmen. 

Die  phosphorigsaure  Magnesia  bildet  mit  phosphorigsaurem  Am- 
moniak  ein  schwer  losliches  Doppelsalz. 

Phospborigsaures  Manganoxydul : 2Mn0.(P03, HO)-|-HO. 
Zur  Darstellung  dieses  Salzes  setzt  man  eine  Losung  von  phosphorig- 
saurem  Alkali  zu  gelbstem  Manganchloriir  oder  Manganoxydulsalz , so 
dass  kein  Ueberschuss  des  Mangansalzes  bleibt.  Es  bildet  sicli  ein 
rothliehweisser  Niederschlag,  welcher  in  Wasser  nicht  ganz  unloslich 
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ist;  beim  Aiutrocknen  verliert  er  1 Aeq.  W'asser;  bei  Mtarkerem  Er- 
hitzen  zeraetzt  er  aich  unter  lebhaftem  Ergluhen  und  unter  Entwickelnng 
von  Wasserstoff  init  Phosphorwasserstoff. 

Phosphorigsaurea  Natron,  1)  neu t rales  Sal z:  i!NaO.(PO.i,lfO) 
-f-  10 Wo.  Neutralisirt  man  wasserige  phosphorige  Saure  genau  mit 
kohlensanrem  oder  reinem  Natron,  so  giebt  die  Lbsung  beini  Abdampfcn 
im  Vacuum  einen  dicken  Syrup,  der  erst  nach  langerer  Zeit  zu  einer 
Krystallmasse  erstarrt.  Nach  Dulong  sind  die  einzelnen  Krystalle 
wurfeliihnliche  Rhombocder;  sie  sind  leicht  loslich  in  Wasser  und  in 
Alkohol,  hygroskopisch  und  zeriliessen  scluiell  an  der  Luft;  beim 
Trocknen  fiber  Schwefelsaure  im  Vacuum  effloresciren  sie.  Bei  100®  C. 
getrocknet,  verlieren  sie  10  Aeq.  W'asser. 

Durch  trockene  Destination  wird  da.s  Salz  unter  Entwickelung  von 
WasserstofTgas  zersetzt. 

2)  SauresSalz:  • ^(POa,  HO)  -j-  HO  oder  2NaO. 

(PO3,  HO)  -}-  2(2  HO  . PO3,  HO)  -|-  Ho.  Zur  Dar.stellung  des 
zweil'achsauren  Salzes  wird  1 Thl.  Saure  mit  Natron  gesattigt,  und 
dann  2 Thle.  freie  Siiure  hinzugeffig^.  Beim  Abdampfen  im  Vacuum 
krystallisirt  die  Fliissigkeit  voUstandig.  Die  Krystalle  sind  glanzende 
Prismen,  leicht  loslich  in  Wasser ; an  trockener  Luft  bleiben  sie  unver- 
iindert,  an  gewohnlicher  Luft  zerfliessen  sie  bald.  Bei  200®  C.  ver- 
liert das  Salz  nur  1 Aeq.  Wasser;  bei  250®  C.  zersetzt  es  sich  unter 
Entwickelung  von  viel  PhosphorwasserstolFgas. 

Ein  einfach-saures  Natronsalz  konnte  nicht  dargestellt  werden; 
wird  wasserige  phosphorige  Saure  zur  Halfte  mit  Natron  gesattigt,  so 
bilden  sich  beim  Abdampfen  Krystalle  von  zweifach-saurem  Salz,  und  in 
der  syrupartigen  Mutterlauge  bleibt  neutrales  Salz. 

Phosphorigsaures  Nickel oxydirl.  Wird  eine  Losung  von 
Nickelchloritr  mit  phosphorigsaurem  Alkali  versetzt,  so  scheidet  sich 
phosphorigsaures  Nickeloxydul  in  grfinlichen  Krystallschuppen  aus ; 
beim  Erhitzen  der  griinen  Fliissigkeit  setzt  sich  dann  noch  raehr  Salz  ab. 

Bei  der  Zersetzung  in  der  Hitze  giebt  es  Wasser,  und  spater  Was- 
serstoffgas. 

Phosphorigsaurer  Strontian;  2SrO.(POs,  HO) -(- HO. 
Dieses  Salz  wird  durch  Sattigen  von  phosphoriger  Saure  mit  kohlen- 
saurein  Strontian  und  Abdampfen  der  Losung  dargestellt.  Wird  eine 
Losung  von  Chlorstrontium  mit  phosphorigsaurem  Ammoniak  gemischt, 
so  bildet  sich  nur  ein  geringer  Niederschlag ; erst  beim  Verdampfen  der 
Losung  scheidet  sich  der  phosphorigsanre  Strontian  in  grbsserer  Mcnge 
ab.  Das  Salz  ist  schwierig  in  Wasser  loslich;  beim  Kochen  mit  Wasser 
wird  es  zersetzt,  wobei  ein  perlinutterglanzendes  basisches  Salz  unge- 
lost  zuriickbleibt,  wahrend  ein  stark  saures  Salz  sich  lost.  Durch  Er- 
hitzen fiir  sich  wird  das  trockene  Salz  unter  Entwickelung  von  Wasser- 
stoff  zersetzt. 

Phosphorigsanre  Thonerde.  Eine  gesattigte  Lbsung  von  Alaun 
giebt,  mit  einer  concentrirten  Lbsung  von  phosphorigsaurem  Ammoniak 
versetzt,  einen  Niederschlag,  dcr  anfangs  wiedor  verschwindet,  bei  wei- 
terem  Zusatz  von  Ammoniaksalz  bleibend  wird,  aber  erst  beim  Kochen 
sich  vollstandig  abscheidet.  Die  phosphorigsanre  Thonerde  ist  nach 
dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver;  beim  Erhitzen  zersetzt  sie  sich  ohne 
F euererscheinung. 
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Phosphorigsaures  Titanozyd.  In  Waater  gelSstes  Titancblo- 
rid  giebt  auf  Zoaatz  yon  phosphorigaanrem  Aninioniak  einen  weisaen 
Niederachlag.  Dieses  Salz  entwickelt  beim  GlUhen  Wasseratoff’  und 
Phoaphorwaaserstoff,  und  der  achwarze  Riickstand  enthalt  Phoaphor- 
skure  and  Titanaaure. 

Phosphorigsaures  Wismuthoxyd.  Wird  ein  in  Waaser  ge- 
15stes  and  mit  Anitnoniak  mbglichst  neutraliairtes  Wismuthaalz  oder 
Wianiuthchlorid  mit  phosphorigaaurem  Alkali  gefallt,  so  bildet  sich  ein 
reichlicher  weisaer  Niederachlag  von  phosphorigaaurem  Wismuthoxyd. 
Das  getrocknete  Salz  giebt  beim  Gliihen  reines  Waasoratoflgas. 

Phosphorigsaures  Zinkoxyd:  *2  ZnO  . (POa,  HO) -}-  5 HO. 
Phosphorigsaures  Alkali  fallt  eine  Losung  von  schwefelsaurem  Zinkoxyd 
unvollstan^g  in  der  Kiilte,  beim  Erhitzen  aber  vollstandig.  Das  weiase 
Salz  15st  sich  schwierig  in  Waaser.  Beim  Trocknen  entweicht  Kry- 
stal! wa.sser ; starker  erhitzt  giebt  es  Wasserstoffgas,  dem  sich  zuletzt 
etwas  PhosphorwasserstoSgas  beimengt. 

Phosphorigsaures  Zinnoxyd.  Wksseriges  Zinnchlorid  giebt 
mit  phosphorigsauren  Alkalien  einen  weisaen  Niederachlag,  der  nach 
dem  Trocknen  eine  glasige  sprbde  Masse  bildet.  Dieses  Salz  entbindet 
beim  st&rkeren  Erhitzen  keinen  Wasseratoff,  sondern  Wasser,  und  es 
bleibt  in  Salzsaure  losliches  Zinnoxydulsalz  zurQck. 

Phosphorigsaures  Zinnoxydul.  *2  SnO  . (PO3,  HO).  ZurDar- 
stellnng  dieaer  Verbindung  f&llt  man  ZinnchlorOr  mit  wasseriger  phos- 
phoriger  Siiure,  und  waschst  den  Niederschlag  vollstkndig  aus,  so  lange 
das  Waschwasser  noch  Salzsiiure  aufnimmt.  Das  weiase  Zinnoxydul- 
salz  ist  in  Wasser  unloslich , aber  loalich  in  Salzsaure ; diese  Lbsung 
wirkt  ausnehmend  stark  reducirend.  Das  trockene  Salz  zeraetzt  sich 
beim  Erhitzen  unter  Aufblahen,  indem  sich  Phoaphorwasserstoff  ent- 
wickelt, und  ein  schwarzer  Bhckstand  bleibt. 

Phosphorsaure. 

Die  Phosphorsaure,  die  hocbste  Oxydationsstufe  dea  Phosphors, 
war  schon  langst  bekannt,  als  Lavoisier  zeigte,  welche  Bestandtheile 
sie  enthalte.  Die  freie  Saure  besteht  aus  P 0{.  In  diesero  Zustande,  so 
wie  auch  als  Hydrat  kommt  sie  nie  in  der  Natur  vor,  sondern  nur  mit 
Metalloxyden  verbunden  in  den  phosphorsauren  Salzen,  welche  sehr  ver- 
breitet  in  der  Natur  sind,  obgleich  sie  selten  sich  in  grbsseren  Massen 
an  einem  Pnnkt  linden.  Im  Mineralreich  findet  sich  Phosphorskure, 
namentlich  mit  Kalk,  Magnesia  oder  Eisenoxyd  zum  Theil  auch  mit 
Alkalien  verbunden.  Fownes  hatte  schon  frilher  das  Vorkommen 
geringer  Mengen  von  Phosphaten  in  vielen  vulkanischen  Gesteinen 
angegeben;  diese  Angabe  wurde  von  Kersten  fUr  unrichtig  erklkrt,  ist 
aber  jetzt  nnzweifelhaft  als  richtig  orkannt,  and  phosphorsaure  Salze 
haben  sich  seitdem  fast  uberall  in  verschiedenen  Schichten  unserer 
Erdrinde  gefunden,  so  in  vielen  Trachyten,  Laven  von  Vesuv  und  vom 
Rhein,  im  Granit,  im  Basalt,  Homblendeschiefer,  Chloritschiefer  n.  a.  m. 
(Sullivan);  dann  im  Basalt  von  der  blauen  Kuppe  bei  Eschwege  nicht 
weit  vom  Meissner  (Dech) ; in  vielen  Kalksteinen  (Faisst)  und  Thonen, 
in  Mergeln  u.  s.  w.  In  verhaltnissmkssig  grbsserer  Menge  hat  sich  die 
Skure  in  raanchen  Schichten  der  Kreideformation , namentlich  in  Eng- 
land, gefunden,  hauptskchlich  an  Kalk,  theils  an  Magnesia,  Thonerde 
oder  Eisenoxyd  gebunden;  so  sind  in  dem  London -Thon  Knauren  ge- 
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funden,  welche  50  bis  60  Procent  pliosphorsauren  Kalk  enthalten  (Hc- 
rapath);  mancbe,  namentlich  mergulartige  Scliichten  der  Kreideforma- 
tion  enthalten  iiber  26  Procent , manche  an  Versteinerungen  beson- 
ders  reiche  Schiditen  30  bis  33  Proc.  Phosphorsiiure , theils  an  Kalk, 
theils  an  Eisenoxyd  oder  Magnesia  gebunden  (Paine  und  Way). 
Phosphorsaure  Salze  linden  sich  auch  in  der  Stcinkohlenasehe,  in  dcm 
natiirlich  vorkommenden  Tiukal  (Sullivan),  so  wie  allgemein  verbrei- 
tet  namentlich  in  der  Dammerde.  Danach  ist  es  iiicht  auffallend,  dass 
die  Phosphate  auch  vielfach  in  Brunnen-  und  Mineralwiissern  gefunden 
sind,  und  hier  wahrscheinlich  allgemein  vorkommcn;  namentlich  auch 
im  Wasser  des  atlantischen  Oceans  und  des  stillen  Meeres  sind  sie 
nachgewiesen. 

Beim  Eindampl'en  oder  Kochen  des  Wassers  schcidet  sich  phos- 
phorsaures  Salz  mit  den  Kalksalzen  ab,  und  llndet  sich  dahcr  in  den 
Kesselsteinen ; in  einem  solchen  Absatz  aus  eincm  SeedampfsphifiT  land 
Volcker  */jj  Proc.,  in  einem  Kesselstein  von  Wasser  aus  Cirencester 
1 •,  4 Proc.  PhosphorsSure. 

Die  allgemeine  Verbreitung  der  phosphorsanren  Salze  im  Mineral- 
reich  macht,  dass  sie  sich  auch  in  der  Dammerde  wieder  Tinden,  und 
dieses  Vorkommen  ist  eine  wesentliche  Bediu^ung  fiir  das  Gedeihen 
dcr  Pflanzen,  welche  diese  Salze  zu  ihrer  Ausbildung,  besonders  auch 
zur  Samenbildung  bediirfen ; in  den  Organen  der  I’lianzen  sammeln  sich 
die  phosphorsanren  Salze  von  Kalk,  Magnesia,  Kali  und  Natron  in  re* 
lativ  groaserer  Menge  an;  wir  finden  solche  in  ilen  vcrschiedenstcn 
Pflanzen,  verhaltnissmaasig  reich  daran  sind  die  Samen  der  Cerealien. 
Aus  den  Pflanzen  geht  die  Phosphorsaure  cndlich  in  den  Thierkorper 
iiber,  in  welchem  wir  sie  hauptsachlich  an  Kalk,  ziini  Theil  an  Ma- 
gnesia, an  Kali  und  Natron  gebunden  wiedertinden , so  z.  B.  im  Blut- 
serum,  in  der  Fleischflussigkeit  und  in  der  grossten  Menge,  den  phos- 
(diorsauren  Kalk  besonders,  in  den  Knochen,  wie  Gahn  und  Scheele 
zuerst  zeigten ; endlich  auch  noch  in  den  Kxcrementen ; so  werden  bei 
einem  erwachsenen  Mann  in  2-1  Stunden  durch  den  Ilarn  ziemlich  con- 
stant 3,7  bis  4,0  Gramm  Phosphorsaure  in  Form  von  Salzen  ausge- 
schieden  (Breed).  Das  Thierreich  liel'ert  uns  vorziiglich  die  Moglich- 
keit,  Phosphorsaure  und  Phosphor  in  grosserer  Menge  darzustellen,  was 
bei  dem  sparsamen  Vorhandenseyn  der  Satire  im  Pfl.anzen-  und  be- 
sonders ^(ineralreich , aus  diesen  schwieriger  gelingcn  wiirdc.  Durch 
das  Absterben  von  Thier  und  Pflanze  gelangen  auch  die  phosphor- 
sauren  Salze  wieder  in  den  Boden,  und  liefern  neuen  Pflanzengenera- 
tionen  den  nothwendigen  Bildungsstoff.  Damit  es  dem  Boden  nicht  an 
phosphorsanren  Salzen  I'chlt,  hat  man  in  neuester  Zeit  Diinger  ange- 
wendet,  welche  reich  an  diesem  Korper  sind,  so  namentlich  Knochen- 
mehl;  die  Ergiebigkeit  der  Ernten  wird  hier  vern.ehrt  durcli  die  Zu- 
fuhrung  phosphorsaurer  S.alze,  natiirlich  in  passenden  Verbindungen. 

Die  Phosphorsaure  bildet  sich  bei  der  Oxydation  von  Phosphor 
selbst,  wie  bei  der  seiner  sauerstoffarmeren  Oxyde;  aus  Phosphor  be- 
sonders wird  sie  durch  rasche  Verbrennung  desselbcn  bei  einer  Tem- 
peratur  von  60®  C.  oder  dariiber  erhalten,  bei  hinreichendem  Liil'tzu- 
tritte ; auch  die  niedrigeren  Oxyde  verwandeln  sich,  bei  Luftzutritt  hin- 
reichend  erhitzt,  in  das  hbchste  Oxyd.  In  ahnlicher  Weisc  wic  Sauer- 
stolT  bewirkt  auch  Salpetersaure  oder  ein  andores  Oxyd  ties  Stickstoffs 
in  der  Warme  die  Bildung  von  Phosphorsaure  aus  Phosphor,  wie  aus 
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einem  der  Oxyde.  Fho^phorssure  Salze  bilden  sich  beira  Erhitzen  der 
genannten  Korper  mit  chlor-,  jod-  oder  brnmganren  Salzen,  oder  mit 
nianchen  Metalloxyden ; im  letzteren  Fall  bildet  sich  gleichzeitig  mei- 
sten  Phosphormetall.  Die  Phosphorsaure  lasst  sich  endlich  auch  er- 
halten  durch  Abscheidung  aus  ihren  Salzen  mittelst  starkerer  Sauren, 
besonders  diirch  Schwefelsaure. 

Bei  der  Oxydation  von  Phosphor  in  trockenem  Sanerstoff  bildet 
sich  wasserfreie  Saure,  ein  Korper,  der  fOr  sich  kaum  als  Satire  wirkt; 
in  Verbindung  mit  Wasser  als  Hydrat  aber  sehr  stark  satire  Eigen- 
schaiiten  hat. 

Durch  Oxydiren  des  Phosphors  mit  Salpetersaure  und  Eindampfen 
der  Losung,  und  beini  Zersetzen  phosphorsaurer  Salze  mittelst  starkerer 
Sauren  wird  die  Phosphorsaure  als  Hydrat  erhalten ; je  nach  den  Um- 
standen  bei  der  Darstellting  oder  nach  der  Beschaffenheit  des  zerlegtcn 
Phosphors  zeigt  das  abgeschiedene  Hydrat  verschiedene  Eigenschaiten 
(s.  Phosphorsaurehydrate). 

Wasserfreie  Phosphorsaure. 


Die  wasserfreie  Phosphorsaure  lasst  sich  nicht  aus  den  Hydraten 
oder  phosphorsauren  S^zen  abscheiden,  sondem  wird  nur  durch  Ver- 
brennen  von  trockenem  Phosphor  in  trockener  Luft  erhalten. 

Znr  Darstellung  der  Saure  wird  mit  Papier  gut  abgetrockneter 
Phosphor  ( 1 bis  '2  Gramm)  atif  ein  Porcellansch&lchen  unter  eine  grosse 
Glocke  gebracht,  welche  mit  trockener  Luft  oder  Sauerstoff  gefiillt  ist, 
und  dann  mit  einem  warmen  Glas.stab  oder  Draht  entziindet.  Hier- 
bei  verbrennt  der  Phosphor  rnit  glanzendem  Licht,  es  bilden  sich 
dicke  Nebel  von  fein  vertheilter  Saure,  welche  sich  schnell  verdicbten, 
und  sich  in  weissen,  dem  Schnee  ahnlichen  Flocken  atif  dem  Boden  des 
Tellers  absetzen.  Um  reine  wa-sserfreie  Saure  zu  erhalten,  muss  die 
Luft  sorgfiiltig  getrocknet  seyn;  wenn  sie  noch  etwas  Feuchtigkeit  ent- 
halt,  so  ist  der  wasserfreien  Saure  etwas  Hydrat  beigemengt. 

Um  grftssere  Mengen  der  Saure  darzustellen,  leitet  man  einen  hin- 
langlich  starken  Strom  von  getrockneter  Luft  flber  brennenden  phos- 
phor. Hierzu  hat  Delalande  einen  passenden  Apparat  angegeben. 


Ein  grosser  Ballon  b ist  mit  zwei  Tiibulatnren  tt  versehen,  von 
denen  die  eine  durch  ein  moglichst  weites  Glasrohr  mit  dem  Chlor- 


Fig.  5. 


calcinmrohr  a b ver» 
biinden  ist,  wahrend 
der  auf  der  anderen 
Seite  des  Ballons  an- 
gebrachte  Tubulus 
durch  das  Bohr  s mit 
einer  zwcihalsigen 
Won  1 ffschenFlasche 
in  Verbindung  steht. 
In  dem  durchbohrten 
Kork , welcher  den 
Hals  des  weiten  Bal- 
lons schliesst,  .steckt 
eine  ziemlich  weit  hin- 


abreichende  Porcel- 


lanrbhre  /,  an  derem 
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nnterenEnde  ein  k]eine«  Forcellanschalchen  mit  Platindraht  befestigt  ist; 
da  der  Platindraht  diirch  Einwirknng  des  Phosphors  zuweilen  abschinilzt, 
so  mass  man  ihn  durch  flbergeschobene  Stilckchen  von  den  Rohren 
Oder  Stielen  der  sogenannten  Kollner  oder  Thonpfeifen  schiitzen ; oder 
statt  des  Platindrahts  nimmt  man  gesponnenen  Asbest,  wie  er  zuweilen 
im  Handel  zu  haben  ist;  das  obere  Ende  des  Porcellanrohrs  wird  mit 
einem  Stopsel  verschlossen.  Auf  dem  mittleren  Halse  der  Woulff’- 
schen  Flasche  ist  ein  Blechrohr  aurgekittet,  welches  mit  einem  weiten, 
an  einigen  Stellen  durchlbcherten  Mantel  ra  umgeben  ist. 

Zur  Darstellung  der  wasserfreien  Phosphorsaure  wird  zuerst  der 
Zwischenraum  des  Blechrohrs  zwischen  c und  m mit  gliihenden  Koh- 
len  gefiillt;  es  entsteht  dadurch  zunachst  in  dem  Rohr  c ein  aufstei- 
gender  Luftstrom , wodurch  die  Luft  aus  dem  Ballon  b aspirirt  wird, 
der  dann  wieder  durch  das  Chlorcalciumrohr  von  aussen  mit  trocke- 
ner  Luft  versehen  wird.  Man  lasst  niin  ein  Stilckchen  gut  getrockne- 
ten  Phosphor  durch  das  Porcellanrohr  in  das  Schalchen  e fallen,  und 
ehe  man  das  Rohr  / mit  dem  Stopsel  schliesst,  wird  der  Phosphor  durch 
Beriihrung  mit  einem  erwarmten  Glasstabe  entziindet,  worauf  er  mit 
glanzendem  Licht  verbrennt.  Da  nun  in  dem  Apparat  ein  fortwahren- 
der  Luftstrom  in  der  Richtung  der  Pfeile  stattfindet,  so  geht  der  Stick- 
stoff  durch  das  als  Aspirator  wirkende  Blechrohr  fort,  und  frische 
Saaerstoff*  haltende  Luft  tritt  an  die  Stelle,  so  dass  die  Verbrennung 
nur  aufhSrt , wenn  aller  Phosphor  verbrannt  ist ; man  bringt  dann  fri- 
schen  Phosphor  ein,  und  wiederholt  die  friihere  Operation.  Erhitzt  sich 
der  Ballon  endlich  zu  stark,  so  lasst  man  ihn  erst  etwas  abkill.  en,  und 
beginnt  dann  von  Neneni.  Die  entstehende  wasserfreie  Phosphv  sanre 
schlagt  slch  grosstentheils  in  dem  Ballon  selbst  nieder,  ein  kleiner  Theil 
nnr  wird  in  die  Vorlage  fortgerissen.  Wesentlioh  ist  es,  dass^das  Rohr 
ah,  und  das  aus  diesem  in  den  Ballon  fiihrende  Verbindungsrohr  hin- 
liinglich  weit  sind,  nm  genng  frische  Luft  zuznfiihren,  weil  sich  sonst 
viel  phosphorige  Satire  bilden  wfirde,  welche  sich  der  Phosphorsaure 
beimengt. 

Der  Apparat  lasst  sich  in  den  einzelnen  Theilen  vielfach  ab- 
andem;  statt  durch  das  erwarmte  Blechrohr  c kann  die  Luft  durch  ir> 
gend  eine  andere  Vorrichtung,  wie  sie  sonst  in  neuerer  Zeit  vielfach 
angewendet  sind,  aspirirt  werden.  Der  Ballon  kann  durch  eine  grosse 
Glasgiocke  mit  zwei  Tubulus  ersetzt  werden.  Anch  lasst  sich  ein 
grosser  Schwefelsanreballon  anwenden  (siehe  weiter  unten  S.  33‘2  bei 
Dreibasische  Phosphorsaure,  Darstellung  nach  Mohr). 

Amorpher  Phosphor  ist  (nach  SchriUter)  besonders  anwendbar 
rur  Darstellung  wasserfreier  Phosphorsaure ; man  erhitzt  das  rothe  Pul- 
ver  in  einem  Strom  trockener  Luft  in  einer  weiten  Glasrohre,  welche 
man  immer  nur  stiickweise  erhitzt. 

• Die  wasserfreie  Phosphorsaure  ist  eine  weisse,  lockere,  schnee- 
ahnliche  Masse,  sie  ist  amorph  und  ohne  Geruch;  auch  bei  hoherer 
Temperatur  ist  sie  nicht  fldchtig,  und  scheidet  sich  daher  beim  Ver- 
brennen  des  Phosphordampfs  sogleich  ab. 

Die  wasserfreie  Saure  hat  eine  grosse  Verwandtschaft  zum  Was- 
ter; in  fliissiges  Waster  gebracht,  zeigt  sich  ein  Zischen  wie  beim  Ein- 
tauchen  eines  gliihenden  Metalls,  und  die  Verhindung  erfolgt  unter 
Erhitzung.  Die  Saure  entzieht  besonders  auch  der  Luft  und  ande- 
ren  Gasen  Feuchtigkeit,  geringe  Mengen  Wasserdarapf  lassen  sich 

21* 

Digitized  by  Google 


324  Phosphorsauren. 

leicht  erkennen,  wenn  ein  Glurohr  mit  einem  hauchartigen  Ueberzug 
vod  wasserfreier  Phosphorgiiare  versehen  wird;  beim  Hindnrchleiten 
von  trockenem  Gag  wird  das  Ansehen  der  Saure  nicht  verandert;  bei 
Anfoahme  der  geringsten  Spur  von  Feuchtigkeit  aber  wird  die  Saure 
durchsichtig  nnd  glasartig  (Baumert). 

Auf  die  feuchte  Haut  gebracht,  wirkt  sie  vermoge  ihrer  Ver- 
wandtschaft  zum  Wasser  zerstorend,  in  ahnlicher  Weise  wie  ein 
gluhender  Korper.  Ueberhaupt  werden  viele  organische  Korper  durch 
Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsanre  in  der  Weise  zerlegt, 
dass  sich  der  Sauerstoff  der  organischen  Stoffe  mit  der  erforderlichen 
Menge  Wasserstoff  zu  Wasser  vereinigt,  wahrend  viele  Korper  hier- 
bei  gleichzeitig  Kohlenwasserstoife  bilden;  manche  Ammoniaksalze 
organischer  Sauren  in  dieser  Weise  behandelt,  liefern  die  Nitrile. 

Durch  Vereinigung  der  Saure  mit  Wasser  entstehen  die  Phos- 
phorsaurehydrate  (s.  unten). 

Die  wasserfreie  Phosphorsanre  verbindet  sich  mit  wasserfreiem 
Phosphorperchlorid  zu  Phosphoroxychlorid,  P 

2PO5  4-  8P€l5  = 5P  jgjj. 

Die  Phosphorsanre  wird  in  der  Gliihhitze  durch  Kohle  unter  Bil- 
dung  von  Kohlenoxyd  und  Phosphor,  durch  Metalle  wie  Kalium,  Na- 
trium, Zink,  Eisen  und  einige  andere  unter  Bildung  von  phosphorsau- 
rem  Metalloxyd  und  Phosphormetall  zerlegt. 

Jodkalium  zerlegt  sie  unter  Abscheidung  von  Jod  unter  starker 
Erhitzung,  wahrend  sich  zugleich  an  der  Luft  eine  Flamme  zeigt 
(Schonbein). 

Wird  wasserfreie  Phosphorsanre  in  einer  Kugelrohre  mit  metalli- 
schem  Zink,  am  besten  in  einer  Atmosphare  von  Kohlensaure,  erhitzt,  so 
bildet  sich  Phosphor,  der  abdestillirt,  und  phosphorsaures  Zinkoxyd 
bleibt  zuriick.  Eine  ahnliche  Zersetzung  wie  die  wasserfreie  Saure 
giebt  die  glasige  Phosphorsanre  und  ein  satires  ^ phosphorsaures  Salz. 
Wird  der  Versuch  statt  in  Kohlensaure  mit  einer  Perle  von  Phosphor- 
salz  vor  dem  Ldthrohr  angestellt,  so  entwickelt  sich  Phosphorgas,  wel- 
ches sich  an  der  Luft  sogleich  entziindet  und  verbrennt;  ist  die  Perle 
einmal  zum  Rothgliihen  erhitzt,  so  zeigt  sich  diese  Erscheinung  auch 
noch  einige  Zeit  nach  dem  Erhitzen  yvehrend  des  langsamen  Erkaltens. 

Phosphorsaurehydrate  *). 

Die  Phosphorsaure  bildet  mit  Waaser  verschiedene  Hydrate,  wel- 
che  theiU  durch  Audosen  der  wasaerfreien  S&ure  in  Waaaer,  theila 


*)  Litoratur:  A.  Cram,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  8.894;  Pharm. 
Centralbl.  1848,  S.  41;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848,  S.  341.  — 
Toegeli,  Annal.  d.  Physik  a.  Chemie.  Bd.  LXXV,  S.  282;  Annal.  d.  Chemie  u. 
Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  180;  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XLVI,  S.  167;  Pharm. 
Centralbl.  1849,  S.  129;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u,  1848,  S.  694. — 
Bddcckor,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXIX,  S.  206;  Pharm.  Centralbl.  1849, 
S.  282.  — Harchand,  Journ.  f,  prakt.  Chemie.  Bd.  XLVI,  S.  172;  Pharm.  Cen- 
tralbl.  18-19,  S.  237;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  S.  229,  — H.  Rose, 
Annal,  d.  Physik  u.  Chemie.  Bd.  LXXVI,  S.  1 u.  Bd.  LXXVII,  S.  288;  Annal.  d. 
Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXXVII,  S.  249;  Journ.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XLVlII,  S.  78; 
Pharm.  Centralbl.  1849,  S.  629;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848. 
8.  337,  1849,  S.  231.  — Heintz,  Annal.  d.  Physik  u.  Chemie.  Bd.  LXXIII.  S.  122; 
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beim  Zersetzen  der  phosphorsauren  Salze  erhalten  werden.  Die  Hy- 
drate enthaken  verachiedene  Mengen  Uydratwasser ; mehr  noch  als 
dureh  die  ZnaammensetziiDg  unterscheiden  sie  sich  dnrch  ihre  Eigeil- 
achaften,  und  namentlich  dadurcb,  dasa  aie  Salze  von  verachiedener 
Znaammenaetzung  nod  von  aehr  abweichenden  chemiachen  and  phyaika- 
liachen  Eigenachaften  bilden. 

Die  Differenzen,  welcbe  die  verachiedenen  Hydrate  der  Pboaphor* 
sinre  beaonders  in  ihren  Verbindangen  zeigen,  sind  oft  so  groaa,  wie 
aie  aonst  nur  bei  ganz  veracbiedenartigen  Sanren  aich  finden. 

Dae  Hydrat,  welches  ans  den  gewobnlichen,  auch  natdrlich  vor- 
kommenden  pbosphorsauren  Salzen  abgeschieden  wird,  enthalt  3 Aeq. 
Wasaer,  seine  Zusammensetzung  ist  3HO.PO5.  Bei  der  Sattignng 
dieser  Store  mit  Basen  tritt  das  Hydratwasser  deraelben  in  dem  Maasse 
Aequivalent  fiir  Aequivalent  aua,  als  eine  Base  (BO)  an  seine  Stelle 
tritt;  der  Theil  des  Wassers,  welches  in  dem  Salz  nicht  dureh  Metall- 
oxyd  ersetzt  ist,  bleibt  in  dem  neugebildeten  Salz  als  wesentlicher  Be* 
atandtheil,  als  basisches  Wasser  zurUck.  Ist  alles  Wasaer  dureh  Me- 
talloxyd  ersetzt,  so  liaben  diese  pbosphorsauren  Salze  die  Zusammen- 
setznng  3BO.PO5.  1st  weniger  Metalloxyd  aofgenommen,  so  enthal- 
ten  sie,  je  nach  der  Menge  Metalloxyd,  noch  2 oder  noch  1 Aeq. 


Bd.  LXXTV,  S.  75  n.  449,  n.  Bd.  LXXVII,  S.  267;  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd. 
LXVIU,  S.  257  u.  287;  Bd.  LXXII,  8.  264;  doom.  f.  prakt  Chemie.  Bd.  XI.II, 
8.  142;  n.  Bd.  XLVin,  8.  24;  Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  108  u.  657,  1849,  8. 
310;  d^resber.  tod  Liebig  a.  Xopp  1847  n.  1848,  8.  842  a.  848,  u.  1849,  8. 
584.  — Baewsky,  Compt.  rend,  de  lAoad.  Bd.  XXVI,  8.  205;  Pharm.  Centralbl, 
1848,  8-  285;  dahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1847.  8.  840.  — Rammelsberg, 
Annal  d.  Physik  n.  Chemie.  Bd.  LXXVI,  8.  261;  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm.  M. 
LXXn,  8.  250;  Pharm.  Centralbl.  1849  , 8.  106;  dahreeber.  von  Liebig  n.  Kopp 
1847  n.  1848,  8.  888.  — Werther,  Annal.  d.  Chemie  u.  Pharm,  Bd.  LXVUI,  8. 
312;  donm.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  XLIII,  8.  321;  Pharm.  Centralbl  1848,  8.  488; 
dahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1847  n.  1848,  8.419.  — Tcscbemacher,  Mdm. 
Chem.  Soc.  III.  Bd.  XVI,  8.  13;  dahresber.  von  Liebig  u.Kopp  1849,  8.  775.  — 
Her  apat  b,  Chem.  Soc.  Qn.  Jonrn.  Bd.  II,  8.  70  ; dahresber.  ron  Liebig  n.Kopp  1849, 

з.  774.  — L.  Thompson,  Pharm.  d.  Transact.  Bd.  V'lU,  8.  528  ; Pharm.  Centralbl.  1849, 
S.  653;  dahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1849,  8.  229.  — Paine  u.  Way,  dourn. 

R.  Agric.  Soc.  of  Engl  Bd.  IX,  8.  1;  dahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  3. 
325.  — Knhne,  Archiv  der  Pharm.  [2]  Bd.  LIX,  8.  129;  Pharm.  Centralbl  1849, 
8.  737  n.  764.  — Ludwig,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  LIX,  8.  19;  Bd.  LVI,  8. 
265,  n.  Bd.  LXIX,  8.  286;  Pharm.  Centralbl  1849,  8.  171;  1850,  8.  109,  u.  1852, 
8.  345;  dahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  n.  1848,  8.  889;  1849,  8.  280,  u. 
1852,  8.  861.  — Kodes,  Pharm.  Centralbl  1851,  8.  368.  — Keynoso,  Compt. 
rend,  de  l Acad.  Bd.  XXXIV,  8.  795.  u.  Bd.  XXXVI,  8.  411;  Annal.  d.  Chemie  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXIII,  8.  98;  donm.  t.  prakt  Chemie.  Bd.  L'^,  8.  477;  dahresber. 
von  Liebig  u.  Kopp  1852,  8.  818.  — Baer,  Annal  d.  Physik  n.  Chemie.  Bd, 
IXXV,  8.  152;  Annal  d.  Chemie  u.  Pharm.  Bd.  LXVUI,  8.  265;  Pharm.  Cen- 
tralbl. 1849,  8.  116;  dahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u,  1848  , 8.  840.  — 
Uarignac,  Annales  de  chim.  et  phys.  [3]  Bd,  XXXVUI,  8.  148;  Annal.  d.Chem. 
a.  Pharm.  M.  LXXXVIU,  8.  282;  dahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1858,  8.  841. 
— Ebermayer,  donm.  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  LX,  8.  41;  dahresber.  von  Liebig 

и,  Kopp  1853,  8.  389.  — Fresenins,  Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVT, 

S.  216;  Pharm.  Centralbl.  1858,  8.  892;  dahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1858, 
8.  322.  — de  Clermont,  Compt.  rend,  de  lAcad.  Bd.  XXXIX,  8.  888;  Annal. 
d.  Chem,  n.  Pharm.  Bd.  LXXXXI,  8.  875;  donm  f.  prakt.  Chemie.  Bd.  LXUI,  8. 
78.  — Zencker,  donm.  f.  prakt.  Chemie.  LVIU,  8.  257;  Annal  d.  Chemie  u. 
Pharm.  Bd.  LXXXVIU,  8.  262;  Pharm.  Centralbl  1863,  8.  420;  dahresber.  von 
Liebig  a.  Kopp  1863,  S.  356.  — Brandcs,  Archiv  d.  Pharm.  [2]  Bd.  LXXIU, 
8 174;  Annal.  d.  Chemie  n.  Pharm.  Bd.  LXXXVIU,  8.  272;  dahresber.  von  Lie- 
big n.  Kopp  1858,  8.  881. 
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Wasser  als  fliichtige  Base,  so  dass  die  Suniine  der  Basen,  Metalloxyd 
und  Wasser,  wieder  = 3 Aeq.  isL  Das  basische  Wasser  lasst  sich  we- 
der  aus  dem  Sanrehydrat,  noch  aus  den  Balzeo,  welche  es  noch  enthalten, 
onne  wesentlicbe  Verauderung  und  uhne  eigentliche  Zersetzung  I'iir  sich 
austreiben ; es  lasst  sich  aber  durch  Basen  ersetzen.  Wir  bezeichnen 
daher  dieses  Saurehydrat  als  dreibasische  oder  als  gewohnliche  Phos- 
phorsaiire,  da  die  Salze  dieses  Hydrate  die  bekannteren  und  die 
in  der  Natur  vorkommenden  sind ; zur  Bezeichnung  dieser  dreibasischen 
Saure  dient  der  Abkiirzung  wegen  zweckmassig,  nach  Berzelius,  der 
Buchstabe  c,  und  das  Hydrat  ist  dann  3 U O . 

Wird  das  cPIiosphorsaurehydrat  erhitzt,  so  verliert  es  noch  unter  der 
Gldhhitze  1 Aeq.  Wasser,  und  es  bleibt  ein  Hydrat  2HO.PO5  zu- 
rtick;  dieses  unterscheidet  sich  von  dein  vorigen  wesentlich  dui’ch  seine 
Sattigungscapacitat,  indent  es  nur  2 Aeq.  Base  aufnimmt  gegen  Ab- 
gabe  der  aquivalenten  Menge  Wassers.  Diese  Baize  enthalten,  analog  wie 
die  der  dreibasischen  Saure,  2 Aeq.  Metalloxyd  (BO)  und  dann  kein 
basiscbes  Wasser,  oder  sie  haben  neben  1 Aeq.  Metalloxyd  noch  1 Aeq. 
basisches  Wasser,  welches  hier  als  Base  vorhanden  ist,  und  sich  iiicht 
uhne  wesentlicbe  Veranderung  der  Saure  austreiben  lasst.  Diese  Salze 
konnen  direct  durch  Vereinigung  der  Saure  mit  Metalloxyd  erhalten 
werden,  oder  aus  dem  basiscbes  Wasser  enthaltendeu  (.phosphorsauren 
Salzen  durch  hinreichend  starkcs  Erhitzen,  um  1 Aeq.  fliichtige  Base  zu 
vcrjagen.  Das  Saurehydrat  2HO.PO5  wird  deshalb  als  zweibasi- 
sches  Phosphorsiiurehydrat  oder  als  2HO.bPOs  bezeichnet.  Die  Salze 
dieses  Hydrate  sind  wesentlich  verschieden  von  den  Salzen  des  dreiba- 
sischen Plydrats,  was  Clark  1828  zuerst  bei  der  Reaction  des  neutra- 
len  Natron.salzes  dieses  Hydrate  land,  welches  salpetersaures  Silber- 
oxyd  nicht  gelb,  wie  das  Natronsalz  der  dreibasischen  Saure,  sondern 
weiss  fallt.  Gay-Lussac  zeigte  dann  1829,  dass  die  Eigenschaiten 
der  Saure  sich  von  dem  Natron  auf  andere  Basen  iibertragen  lassen. 

Wird  das  Pliosphorsaurehydrat  bis  zum  Gliihen  erhitzt,  so  bleibt 
nur  1 Aeq.  Wasser  mit  der  Saure  verbunden  zuruck,  und  das  Hydrat 
ist  dann  UO.POj;  es  enthiilt  1 Aeq.  Wasser,  welches  es  in  seinen 
Salzen  gegen  Metalloxyde  austauscht,  und  die  Salze  sind  daher  aUe 
BO.POj,  sie  enthalten  kein  basisches  Wasser.  Diese  Saure  wird  da- 
her als  einbasische  Phosphorsaure  oder  als  HO.»POj  bezeichnet;  sie 
bildet  sich,  wie  durch  Gliihen  der  vorigen  Hydrate,  so  uumittelbar  beim 
Auflosen  von  wasserfreier  Saure  in  W'asser;  sie  unterscheidet  sich  von 
den  anderen  Hydraten  dadurch,  dass  sie  dasEiweiss  coagulirt,  wie  En- 
gelhard! und  Berzelius  1826  zuerst  bemerkten,  was  die  anderen 
Hydrate  nicht  thun ; von  denen  sie  sich  iiberdies  durch  die  Zusammeu- 
setzung  und  die  Eigenscliaften  ihrer  Salze  unterscheidet,  welche  alle  die 
Funnel  RO.PO5  liaben;  diese  Salze  bilden  sich  direct  aus  der  Saure 
beim  Siittigen  mit  Basen,  oder  durch  Gliihen  derjenigen  Salze  des  ein- 
oder  zweibasischen  Hydrate,  welche  nur  1 Aeq.  nicht  fliichtiges  Metall- 
oxyd enthalten. 

Hiernach  .sind  also  drei  verschiedene  Hydrate  der  Phosphorsaure 
zu  unterscheiden,  welche  sich  verscliieden  zeigen  in  den  Reactionen  ge- 
gen Eiweisslosung,  schwefelsaure  Magne.sia,  salpetersaures  Silberoxyd, 
inolybdansaures  Ammoniak,  und  besonders  in  ihrer  Sattigungscapacitat 
und  daher  in  der  Zusammensetzung  der  Salze,  wie  Graham  durch 
Clark’s  Angaben  iiber  das  Verlialten  des  gegliihteu  phosphorsauren 
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Natrons  zur  naheren  Uuteisuchung  veranlasst,  zueist  nachwies.  Er 
zeigte,  dass  die  Hydrate  einen  verscbiedenen  Wassergehalt  tiaben,  und 
dass  das  basische  Wasser  der  Hydrate  in  den  Salzen  Aequivalent 
fdr  Aequivalent  durch  Baseu  ersetzt  ist,  dass  daher  die  verscbiedenen 
Hydrate,  su  wie  sie  sicb  durcb  den  Wassergehalt  unterscbeiden , aucb 
verscbieden  zusamiiiengesetzte  Seize  geben.  Er  unterscbeidet  von  der 
gewobnlicben  Pbospborsaure  mit  3iiO,  die  Saure  mit  2 Aeq.  Wasser 
aU  Pyro*  oder  Parapbospborsaure , und  das  Hydrat  mit  1 HO  als 
Metapbospborsaure.  Zweckinusiger  werden  vrubl  die  Sauren  nacb  ib- 
rer  Sattigungscapacitat  bezeichnet,  und  beini  Scbreiben  ist  der  Abkiir- 
zung  halber  die  Bezeicbnung  von  Berzelius  zu  empfeblen ; wir  baben 
dann  die  drei  Hydrate : 

Dreibasisches  oder  gewbbnlicbes  Pbospborsaure- 

hydrat =8H0.eP05, 

Zweibasiaches  Pbosphorsaurebydrat,  Pyruphosphor- 

saure  von  Graham = 2HO.  bPGs, 

Einbasisches  Pbospborstorehydrat  oder  Metapbos- 
pborsaure von  Grab  am  = HO.,POj. 

Die  anSiallende  und  nacb  den  damaligeu  Erfahrungen  anomale 
Erscheinung,  dass  die  Saure  PUg  Hydrate  bilde,  die  nicbt  allein  ver- 
schieden  zusammengesetzt  sind,  sondem  aucb  in  ibren  Eigeuschaften  und 
in  der  Zusammensetzung  suwie  den  Eigenscbaften  ibrcr  Salze  ein  so  abwei- 
cbendes  Verbalten  zeigen,  sucbteGrabam  zu  erklaren,  indem  er  angab, 
dass  die  Salze  den  Saurebydrateu  analog  zusammengesetzte  Verbindun- 
gen  seyen,  und  das  Hydratwasser  der  Saure  in  den  Salzen  sicb  durcb 
aqnivalente  Mengen  Basen  ersetzt  iinde.  Aber  diese  Angabe  berichtet 
nur  die  Erscbeinung  selbst,  sie  giebt  keinen  Grund  oder  Erklarung  ftir 
das  Factum,  denn  das  Sattigungsvermugen  fiir  Metalluxyde  und  das 
Binden  von  Hydratwasser  sind  gleicbwertbige  Tbatsacben , wie  ai|ch 
Fleitmann  und  Henneberg  angeben,  die  eine  Tbat'^acbe  erklart  .nber 
an  und  fur  sicb  noch  nicbt  die  andere. 

Liebig  macbte  zuerst  darauf  auimerksam,  dass,  statt  in  den  ver- 
scbiedenen Pbosphorsaurebydraten,  wie  Grabam,  dasselbe  Eladical P Og 
anzunehmen,  es  mehr  W’abrscheinlicbkeit  t'Ur  sicb  babe,  dass  in  den- 
selben  ein  verscbiedenes  Radical  entbalten  sey,  Welches  entstebt,  indem 
die  Bestandtheile  der  wasserfreien  Phosphorsaure  in  das  Radical  ein- 
oder  aus  demselben  austreten ; danacb  sind  dann  die  drei  Pbospbor- 
lauren : 

3 H O . P Og  = dreibasisches  Hydrat, 

3 Ho  . POg -(- (*/* POg)=  l*/j(2  HO.  POg)  = zwcibasischcs  Hydrat, 
3HO.POg-j-^Pt)g  = 3(HO.POg)  = einbasisches  Hydrat. 

Man  kann  annehroen,  dass  in  den  letzten  beiden  Hydraten 
^^iVjO^Yj  und  PgOig  entbalten  ist,  oder  dass  sie  gepaarte  Sauren 
sind,  welche  '/j  resp.  2POg  als  Paarling  entbalten. 

Fleitmann  undHenneberg  balten  die  Ansicbt  fiir  die richtigere, 
nacb  welcher  die  Hydrate  gleicbe  Sattigungscapacitat  liaben,  aber  die 
Radicale  ungleich  zusammengesetzt  sind,  und  um  Briiche  zu  vermei- 
den,  stelleu  sie  folgende  Reihe  der  Phosphorsaurehydrate  uuf: 

6HO  . 2POg  oder  vielleicht  P^Oig  = tPhosphorsanrehydrat, 

6 Ho  . 3POg  Oder  „ P3O15  = bl’hosphorsaurehydrat, 

6 Ho  . 6POg  oder  „ PsGgg  = ,Pliosphorsaurehydrat. 

Hiemacb  warcn  diese  Sauren  seclisbasische,  iiiul  das  Radical  ver- 
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sphicden  aber  polymer  (=  n.POs);  diirch  Anfnahme  oder  diirch  Aim- 
scheiden  von  PO5  geht  eine  Satire  in  die  andere  fiber. 

Will  man  die  Saureliydrate  als  Wasserstoffverbindungen  betrach- 
ten,  SO  bat:  man  drei  ver-ichiedene  Verbindungen : 

3 HO  . ,POj  = 3H  -I-  POg, 

2 HO  . hPOj  = -2H  4-  PO7, 

HO  . .P(),,  = H + POe. 

Die  Uadicale  waren  danach  verachieden,  und  der  Wasseratoff  wiirde 
in  den  Salzen  gegen  Mctalle  auagctauacht. 

In  dor  von  Fleitmann  und  Ilenneberg  angegebenen  Reibe 
fehlen  zwei  Mittelglieder,  6H0.4P0j  und  6HO.5PO5,  vielleicht 
auch  das  Endglied  (iHO.POj.  Die  Mittelglieder  aind  nun  wenigatena 
in  iliren  Salzen  dnrgestellt  dnreh  Zuaaininenachmelzen  der  darOber  nnd 
der  darnnter  liegeuden  Glieder  in  paasenden  Verhaltnissen.  Kleit- 
mann  und  Henneberg  betrachten  dieac  nenen  Salze  ala  weaentliche 
Beweiae  ffir  die  Richtigkeit  ihrer  Hypothese,  doch  konnte  man  die  von 
ibnen  dargcstelltcn  Mittelglieder  aneh  ala  Doppelaalze  anaehen. 

Werden  die  verschiedenartigen  Salze  der  dreibaaischen  Phoapbor- 
aiiiire  durcb  eine  atarkere  Satire  zersetzt,  so  ist  die  ana  den  veracbiede- 
neii  Salzen  abgescliiedene  Saure  imracr  dieselbe;  dies  ist  jedoch  bei  den 
i.phoapborsanren  Salzen  nicht  immer  der  Fall;  ea  giebt  wenigstens  ein 
aut'cigentbfiinlicbe  Weisc  dargestelltea  hpboapborsaureaKupf'eroxyd,  wel- 
cbes  beim  Zeraetzen  mit  Schwofelwasseratoff  eine  ijPbospboraatire  liefert, 
die,  von  der  gewobnlichen  abweicbende  Eigenscbaften  hat  (H.  Rose); 
diese  Modification  ist  aber  nicht  weiter  nntersncht  (s.  Anhang  zur  zwei- 
basiachen  Phospborsaiire). 

Die  einbaaiscbe  Satire  wird  dagegen  in  verschiedenartigen  Modifi- 
cationen  eritalten,  welebe  im  freien  Ziiatande,  haiiptsachlicli  aber  in 
ihrcn  Salzen  scbr  abweicbende  F^igensehaftcn  zeigen,  so  dasa  diese 
Salze , welebe  wenigstens  im  trockenen  Zustande , znweilen  anch  im 
krystalliairten,  glciche  procentiscbe  Ziisammcnaetzung  haben,  in  ihrem 
Verbalten  ol't  so  stark  differiren  wie  die  Salze  ganz  verachiedenartiger 
Siiuren.  Schon  Graham  hemerkte  verachiedene  Modificationen  der 
Siitire  beim  Natronaalz,  spiiter  sind  metapbospboraatire  Salze  von  ver- 
sehiedenartigen  Modificationen  von  Maddrell,  von  Fleitmann  nnd 
Henneberg,  znletzt  von  Fleitmann  dargestellt  nnd  unteraucht,  und 
man  kann  jetzt  I’iinr  Modificationen  der  , Pbosphora&tire  unterscheiden, 
deren  Salze  im  wasserfreicn  Zustande  alle  die  Zusammensetznng  nach 
der  Formel  RO.  bPO.,  zeigen. 

Fleitmann  nnd  Henneberg  stichcn  die  Erklarnng  ffir  diese  Er- 
sebeiniing  in  eincr  Polymerie  der  verschiedenen  ,Phosphorsaurehydrate, 
und  dem  Wesen  nach  g.ab  Liebig  (in  der  Abhandliuig  fiber  die  Con- 
stitution der  organiseben  Satire.n)  schon  friiher  eine  iihnliche  Erkliining. 
Ist  bei  den  drei  verschiedenen  Hydraten  (nach  Fleitmann  und  Hen- 
ne.berg)  niir  das  Radical  polymer  (tf  H O . n PO.-,),  so  sind  nach  ih- 
nen,  bei  den  Metaphosphorsauren  die  Hydrate  oder  die  Salze  polymer;  sie 
unterscheiden  daher  die  ffinf  bis  jetzt  dargestellten  Metaphosphorsauren: 
Monoinetaphosphorsaiire  = ilO  . ,PO.„ 
Dimetapliosphorsaiire  2HO  . 2,POr„ 

Trimetaphosphorsanre  = 3HO  . 3 .POj, 
Tetrametaphosphorsaure  •=  4 HO  . 4,POj, 
Hexametaphospliorsaure  = 6HO  . 6 »POj. 
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Diene  .Stiuren  haben  also  gleiche  Zii^ammensetznng,  aber  verschie- 
denes  Atomgewicht.  Unter  welchen  Umntanden  die  eine  oder  die  an- 
dere  Modification  sich  bildet,  dariiber  sind  die  Angaben  noch  znm 
Theil  ungenau,  no  wie  auch  die  Saize  der  einzelnen  Siinren  noch  nicht 
vollst&ndig  untersucht  sind. 

Die  cphosphorsauren  Saize,  wclche  3 Aeq.  nicht  flilchtiger  Base 
enthalten , werden  durcb  Erhitzcn  nicht  zersetzt ; diejenigen  Saize, 
welche  aber  1 Aeq.  fliichtiger  Base  (Wasser  oder  Ammoniak)  enthal- 
ten, geben  beim  Gltihen  i, phosphorsaures  Salz;  die  Saize  mit  2 Aeq. 
Hiichtiger  Basen  geben  beim  nicht  zu  starken  Erhitzen  zweibasisches, 
beim  Gliihen  einbasisches  Salz ; welche  Modification  der  .Phosphorsaure 
cntsteht,  hiingt  von  verschiedencn  Umstanden  ab.  Die  b phosphorsau- 
ren  Saize,  mit  2 Aeq.  nicht  fluchtiger  Basen  bleiben  beim  Gliihen  un- 
verandert,  die  sauren  Saize  verwandeln  sich  dabei  in  Metaphosphate. 

Die  wasserfreien  .pliosphors.-iuren  Saize  zersetzen  sich  beim  Er- 
hitzen nicht,  nur  kann  eine  Modification  der  Siinre  hierbei  in  eine  an- 
dere  iibergehen. 

Beim  Gliihen  der  ein-  oder  zweibasischcn  phosphorsauren  Saize 
mit  iiberschiissigem  Alkali  verwandeln  sie  sich  in  dreibasische  Saize, 
eben  so  auf  nassera  Wegc  ziim  Theil  durch  Erhitzen  mit  verdiinnten 
Sauren,  so  Salpetersaure,  leichter  durch  concentrirte  S&nren;  und  beim 
Erhitzen  mit  concentrirter  Schwefelsaure  werden  alle  ein-  und  zwei- 
basischen  Saize  zersetzt  unter  Bildnng  von  4’hosphor.saure. 

Dreibasische  Phosphorsaure. 

Syn.  Dreibasisch  phosphorsaures  Wasser.  Phosphor- 
saurehydrat.  Phosphorsanretrihydrat.  ^Phosphorsaure.  Ge- 
wohnliche  Phosphorsaure.  Krystallinische  Phosphorsaure. 

Die  dreibasische  Phosphorsaure  ist  die  Phosphorsaure,  welche  sich 
in  den  natiirlichen  Verbindungen  des  Mineralreichs  wie  des  Pflanzen- 
und  Thierreichs  ausschliesslich  findet;  die  freie  Saure  ist 
oder  nach  Fleitmann  und  Henneberg  6H0.2 

Dieses  Phosphorsaurehydrat  bildet  sich  bei  der  langsamcn  Oxyda- 
tion  des  Phosphors  an  feuchter  Luft,  so  wie  bei  der  Oxydation  desselben 
auf  nassem  Wege,  und  seine  Verbindungen  entstehen  durch  Oxydation  von 
Phosphor  in  der  Hitze  bei  Gegenwart  uberschiissigcr  Basen;  das  freie 
Saurehydrat  wird  in  wasseriger  Losnng  erhalten  durch  Zersetzung  der 
phosphorsauren  Saize  mittelst  starkerer  Sauren,  oder  unmittelbar  durch 
(ixydation  von  Phosphor  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Die  Darstellung  der  Phosphorsaure  aus  den  im  Urin  enthaltenen 
Salzen  zeigte  Marggraf  sehon  1740,  Scheele  lehrte  diese  Saure  aus 
den  Knochen  abzuschelden.  Nachdem  Homberg  .schon  zu  Aniang 
des  18.  Jahrhunderts  Phosphorsaure  durch  Verbrennen  von  Phosphor 
erhalten  hatte,  zeigte  Lavoisier  ihre  Zusammensetzung  und  den  Weg, 
sie  durch  Oxydation  desselben  mittelst  Salpetersaure  darzustellen. 

Die  alteste  Methode  der  Darstellung  der  Phosphorsaure  durch  Ab- 
scheidung  derselben  aus  Knochen,  ist  an  und  fUr  sich  die  eiufachcre 
und  die  ukonomisch  vortheilhaftere,  da  der  Phosphor  selbst  erst,  und 
nur  mit  Verlust  aus  den  Knochen  dargestellt  wird.  Seitdem  aber  der 
Phosphor  im  Grossen  und  zu  verhiiltnissmassig  wohlf’eilem  Preise  fabri- 
cirt  wird,  und  seitdem  auch  die  Salpetersaure  wohlfeil  ist,  wahlt  man 
zu  Bereitung  von  Phosphorsaure  vorzugsweise  den  Weg  der  Oxydation 
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von  Phosphor,  sobald  es  sich  darum  handelt,  eiiie  reine  Saure  zu  er- 
halten,  sey  es  behufs  medicinischer  Anwendung  uder  zur  Darstellung 
reiner  Praparate.  Grossere  Mengen  von  Phosphorsiiure,  besonders  zur 
Darstellung  grusserer  .Mengen  phosphorsaurer  Salze,  uder  wenn  eine 
absolute  Reinheit  der  Saure  niclit  erforderlich  1st,  bereitet  nian  am 
Beaten  durch  Zersetzung  von  gebrannten  Knocheu. 

Zur  Darstellung  von  Phusphorsaure  aus  Phosphor,  friiher  wobl 
ala  acidim  phosphoricum  e phoaphoro  von  der  aus  Knuchen  dargestellten 
unterschieden,  oxydirt  man  den  Phosphor  zuerst  an  der  Luft,  und 
braucht  dann  zur  vollstandigeu  Oxydation  der  erhaltenen  Siiure  nur 
noch  init  etwas  Salpetersiiure  zu  kochen,  uin  die  letzten  Spuren  der 
phosphorigen  Saure  huher  zu  oxydiren,  oder  man  oxydirt  den  Phosphor 
sogleich  inittolst  erwarmter  Salpetersaure ; der  erstere  Wog  ist  der 
wohlfeilere,  der  letztere  erfordert  ungleich  weniger  Zeit. 

Will  man  grossore  Mengen  Phosphor  langsam  an  der  Luft  sich 
oxydiren  lessen , so  muss  Sorge  getragen  werden , dass  er  sich  dabei 
nicht  erhitze  und  dann  entziinde ; man  bringt  deshalb  jede  Phosphor- 
stange  in  eine  etwa  3 bis  4 Zoll  lange  und  4 bis  5 Linien  weite,  uu- 
ten  etwas  verengte  Glasrohre,  legt  mehrere  solcher  Glasrdhren  mit 
Phosphor  auf  einen  Glas-  oder  Porceliantrichter,  und  stellt  diesen  auf 
ein  Glasgefass,  welches  etwas  Wasser  enthalt.  Das  Ganze  wird  init 
einer  oben  offeneu  Glasglocke  uberdeckt,  welche  auf  einem  feuchten 
Teller  steht,  ohne  aber  luftdicht  zu  schliessen.  Man  sieht  bald  die 
sicli  bildenden,  im  Dunkeln  leuchtenden  Nebel  der  phosphorigen  Saure, 
die  durch  Anziehung  von  Feuchtigkcit  schwerer  werden  und  zu  Boden 
sinken,  wo  sich  nach  und  uach  eine  saure  Fliissigkeit  sammelt.  Die 
anfangs  gebildete  phosphorige  Store  geht  bald  durch  weitere  Oxyda* 
tion  grosstentheils  in  Phosphorsiiure  iiber,  und  es  entsteht  so  das  Ge- 
menge,  welches  fruher  als  phosphatische  Store  (s.  d.  A.)  bezeichnet 
ward.  Das  Zerdiessen  des  Phosphors  dauert  je  nach  der  Temperatur 
verschieden  lange;  eine  nicht  zu  niedrige  Temperatur  beschleunigt  die 
Oxydation. 

Man  kann  auch  in  der  Weise  verfahren,  dass  man  auf  einen  grossen 
Porcellanteller  eine  1 Zoll  hohe  Schicht  grobgestossenes  Glas  bringt, 
dieses  stark  mit  Wasser  befeuchtet  und  darauf  die  Phosphorstaogen 
legt,  so  aber,  dass  eine  die  andere  nicht  beruhrt;  iiber  das  Ganze  stellt 
man  eine  oben  oifene  Glocke , und  liisst  den  Phosphor  zerfliesscn ; er 
oxydirt  sich  in  diesem  Apparat,  weil  er  besser  mit  Luft  in  Bertihrung 
kommt,  schneller,  als  wenn  jede  Stange  in  einem  Glasrohr  ein- 
geschlossen  ist  Nachdem  aller  Phosphor  oxydirt  ist,  bringt  man  das 
Glas  auf  einen  Trichter  und  wascht  es  mit.  Wasser  ab;  die  saure  Fliis* 
sigkeit  wird  sodann  eingedampft  (Dobcreiner). 

Die  nach  der  einen  oder  anderen  Methude  erhaltene  Saure  enthalt 
neben  Phosphorsaure  noch  immer  phosphorige  Store,  die  Fliissigkeit 
wird  deshalb  mit  Salpetertaure  erwarmt,  so  lange  sich  durch  Qneck- 
silberoxydsalze  oder  durch  Quecksilberchlorid,  oder  mit  Zink  und 
Schwefelsaure  noch  die  Gegenwart  von  phosphoriger  Siiure  erkennen 
lasst  (s.  unten).  Subaid  diese  Store  vollstandig  oxydirt  ist,  wird  die 
Fliissigkeit  zum  Austreiben  der  Salpetersaure  und  des  Stickoxyds  ein- 
gedampfl. 

Das  gewohnlichste  Verfahren  zur  Darstellimg  von  Phosphorsaure 
aus  Phosphor  besteht  darin,  dass  man  ihu  in  der  Wtoine  in  Salpeter- 
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SMire  liist,  uod  den  Uebertchusa  der^elben  ^owie  das  Wasser  durch 
Abdampfen  entfernt.  Wird  Phosphor  in  kleinen  Stiickchen  in  erhitzte 
Salpetorsaure  gebracht,  oder  wird  er  roit  nicbt  zu  schwacher  Salpeter- 
saure  ubergossen  und  erhitzt,  so  findet  eine  aehr  heftige  Einwirkung 
atatt,  in  Folge  deren  der  Phosphor  auf  der  Obertlache  der  Flussig- 
keit  leicht  zu  brennen  anfangt,  die  Gefasse  dann  zerspringen,  und  der 
brenende  Phosphor  und  die  heisse  Saure  mit  grosser  Gefahr  fiir  den 
Arbeiter  umhergeschleudert  werden. 

Viel  weniger  heftig  und  daher  gefahrloser  ist  die  Einwirkung  bei 
Anweiidung  einer  verdiinnten  Salpetersaure  ron  1,20  specif.  Gewicht. 
Man  briugt  in  eine  tubulirte  Retorte , welche  10  bis  12  Thle.  Salpe- 
tersaure  von  • 1,20  Dichtigkeit  enthalt , 1 Thl.  Phosphor ; die  Retorte 
wird  mit  einer  Vorlage  verbunden,  oder  besaer  roittelst  Kaut- 
schuks  mit  einem  3 bis  4 Fuss  langen  Glasrohr  versehen  und  dann 
so  bingestellt,  dass  der  Retortenhals  und  das  Rohr  schwach  auf- 
warts  gerichtet  sind,  damit  alle  hier  sich  verdichtende  Fliissigkeit  in 
die  Retorte  zuriickfliesst.  Man  erwarmt  nun  geliude,  und  um  die 
Hitze  desto  sicherer  reguliren  zu  konnen,  am  besten  auf  freiem  Feuer. 
Hierbei  schmilzt  zuerst  der  Phosphor,  bald  tritt  dann  eine  lebhalte 
Gasentwickelung  ein,  und  die  Retorte  fullt  sich  mit  rothen  Dampfen 
von  salpetriger  Saure;  die  Hitze  wird  so  gemassigt,  dass  die  Gasent- 
wickelung lebhaft  aber  gleichmassig  stattfindet,  ohne  dass  die  Saure  in 
zu  lebhailes  Sieden  gerath.  Bei  zu  starkem  Erhitzen , wenn  die  Sal- 
petersaure  siedet,  entweicht  ein  grosser  Theil  derselben,  ohne  oxydirend 
auf  den  Phosphor  zu  wirkeii;  er  braucht  eine  gewisse  Zeit  zu  seiner 
Oxydation,  da  diese  natiirlicb  nur  auf  der  Obertlache  stattfindet.  Auch 
soil  (nach  Reinsch)  die  Gegenwart  von  Luft  in  der  Retorte  giinstig 
aul’  die  Oxydation  des  Phosphors  einwirken,  wohl  durch  Wiederoxyda- 
tioD  des  Stickoxyds,  welches  bei  Zutritt  der  Luft  durrh  Phosphor  nicht 
weiter  zersetzt  wird ; beim  Sieden  der  Saure  wird  aber  alle  Luft  schnell  aus 
der  Retorte  verjagt,  imd  es  wird  dann  das  Stickoxyd  durcii  den  Phos- 
phor vollstandig  desoxydirt  zu  Stickgas,  welches  entweicht.  Um  der 
Loft  einen  besseren  Zutritt  in  die  Retorte  zu  verschaSen,  soil  es  zweck- 
lutUsig  seyn,  in  den  Tubulus  derselben  einen  eckigen  Glasstbpsel  lose 
einzustecken  (Reinsch). 

Wird  eine  Retorte  mit  Vorlage  angewendet,  so  verdichten  sich  dariu 
die  entweichenden  DUmpfe  von  Salpetersaure  und  phosphoriger  Saure; 
subaid  die  Halfte  der  Saure  iibergegangen  ist,  wird  das  in  der  Vorlage 
Befindliche  in  die  abgekuhlte  Retorte  zuriickgegossen,  und  diese  wieder 
erwarmt,  so  lange  sich  noch  Einwirkung  zeigt,  oder  noch  ungeluster 
Phosphor  vorhanden  ist;  sodann  wird  die  erkaltete  Fliissigkeit  von  dein 
etwa  ungelost  gebliebenen  erstarrten  Phosphor  abgegossen , und  dar- 
auf  durch  Sieden  concentrirt , entweder  in  einer  Retorte , oder  in  einer 
Abrauchschalc  von  echtem  Porcellan.  Im  crstercn  Falle  destillirt  man 
die  Halfte  der  Fliissigkeit  ab,  und  man  erhalt  in  der  Vorlage  eine 
schwache  Salpetersaure  von  1,1  specif.  Gewicht,  die  durch  Zusatz  von 
concentrirter  Saure  auf  das  specif.  Gewicht  von  1,20  gebracht  und 
dann  wieder  zu  Oxydation  von  Pho.sphor  benutzt  werden  kann.  Die 
Fliissigkeit  aus  der  Retorte  wird  in  eine  Schale  von  echtem  Por- 
cellan gebracht  und  hierin  iiber  freiem  Feuer  abgedampft.  Enthalt  sie 
noch  hinreichend  Salpetersaure,  so  zeigt  sich  bei  einer  gowissen  Con- 
centration derselben  eine  pliitzliche  und  stiirmische  Entwickelnng  von 
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rotlien  Dampfen,  vielleicht  indem  sich  hierbei  eine  Verbindung  von 
Phosphorsiiure  mit  Unt«rgalpeters&nre  plotzlich  zerlegt.  Wenn  keine 
sanren  Dampfe  mchr  entweichen,  so  ist  alle  Salpetersaure  entfernt; 
die  Pliiasigkeit  kann  aber  nuch  etwas  phosphorige  Saure  enthalten ; 
roan  setzt  desbalb  zu  der  heissen  FKissigkeit  einige  Tropfen  Sal* 
peters&ure,  so  lange  sicb  noch  rothe  Dampfe  bilden;  sobald  dieses  auf- 
hort,  wird  die  Fliissigkeit  eingedampft,  bis  keine  sauren  Dampfe  mehr 
entweichen,  und  bis  zuletzt  ein  saurer  Syrup  von  1,880  specif.  Gewicht 
zuruckbleibt ; dieser  Syrup  ist  das  Trihydrat  der  Phosphorsanre,  ilHO. 

Wird  statt  der  verdiinnten  Salpetersaure  von  1,2  specif.  Gewicht  eine 
starkere  angewendet,  so  darf  der  Phosphor  nur  in  kleinen  Stilckchen 
in  die  schwach  erwarmte  Saure  eingetragen  werden,  und  zwar  mit  der 
Vorsicht,  dass  er  sich  nicht  ausserhalb  der  Fliissigkeit  schon  entzUnden 
kann,  zweckmassiger  ist  aber  immer  die  Anwendnng  einer  schwkche- 
ren  Saure. 

Da  die  Anwendung  der  Salpetersaure  kostspielieger  ist,  als!  die 
Oxydation  durch  den  Sauerstoff  der  Luft,  die  Oxydation  bei  ge- 
wbhnlicher  Tcmperatur  aber  den  Nachtheil  hat,  dass  sie  lange  Zeit 
erfordert,  so  hat  man  wiederholt  versucht,  ans  dem  Phosphor  durch 
rasche  Verbrennung  in  der  Luft  Phosphorsanre  zu  erhalten,  welche 
Siiure  sich  dann  leicht  in  das  Hydrat  umwandeln  lasst. 

Die  Verbrennung  von  mehr  als  ganz  kleinen  Stuckchen  Phosphor 
ist  niclit  immer  ganz  gefahrlos,  denn  man  muss  grosse  Gefasse  anwen- 
den,  wenn  man  nicht  zum  Ersatz  fQr  den  verbrauchten  Sauerstoff  fort- 
wahrend  frische  Luft  in  das  Gefass,  wo  die  Verbrennung  stattfindet, 
leiten  will;  das  sind  Uebelstande,  welchen  Mohr  dadurch  zu  begegnen 
sucht,  dass  er  einen  grossen  Schwefelsaureballon  von  etwa  58  Liter 
Inhalt  anwendet.  Der  Ballon  kann  roittelst  cincs  durchbohrten  Korks 
verschlossen  werden,  durch  welchen  ein  im  Lichten  etwa  5 Linien  wei- 
tes,  gebogenes  Glasrohr  aus  dem  Ballon  in  eine  kleine  Flasche  geht, 
deren  Boden  mit  Wasser  bedcckt  ist,  urn  die  aus  dem  grossen  Ballon 
etwa  entweichenden  Sauredhmpfe  zu  condensiren.  An  dem  Kork  ist 
waiter  mittelst  eines  Kettchens  von  Platindraht,  oder  besser  mit  Asbest- 
faden  eine  kleine  Schale  von  Porcellan  aufgehangt;  der  Platindraht 
muss  durch  dariibergeschobene  thoneme  Pfeifenstiele  vor  der  Einwir- 
kung  des  brennenden  Phosphors  geschiitzt  werden,  weil  er  sonst  durch 
Bildung  von  Phosphorplatin  leicht  abschmilzt.  Das  Schalchen  hangt 
in  einiger  Entfernung  vom  Boden  des  Ballons.  Zu  jeder  Operation 
bringt  man  etwa  8 bis  10  Gramm  gut  abgetrockneten  Phosphor  in  das 
Schalchen,  entziindet  ihn  durch  einen  erhitzton  Glasstab  und  lasst  ihn 
verbrennen.  Nach  dem  Aufhoren  der  Verbrennung  und  dem  Erkalten 
des  Ballons  wird  durch  Hineinblasen  mittelst  eines  Blasebalgs  das  Ge- 
fass mit  frischer  Luft  gefUllt,  worauf  wicder  8 bis  10  Gramm  Phos- 
phor darin  verbrannt  werden  konnen.  Nach  je  1 bis  I'/j  Stunden 
etwa  kann  eine  solche  Operation  wiederholt  werden,  und  selbst  noch 
offer,  so  dass  man  in  einem  Tage  100  bis  selbst  200  Gramm  Phosphor 
in  dieser  Weise  oxydiren  kann.  Die  erhaltene  Phosphorsanre  sammelt 
sich  in  dem  Ballon,  sie  zieht  hier  schnell  Wasser  an,  und  ist,  wenn 
nicht  zu  viel  Phosphor  auf  ein  Mai  genommen,  und  wenn  die  Luft  nach 
jeder  Operation  gchorig  erneuert  ward,  vollkomnien  frei  von  phosphoriger 
Saiu-e  (Mohr);  um  aber  die  etwa  vorhandene  zu  oxydiren,  und  um 
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sicher  zu  seyn,  dM8  dem  Trihytlrat  nichts  vom  Bihydrat  oder  Mono- 
hydrat  der  Satire  bei^emengt  i«t,  wird  die  Ldsnng  der  Satire  in  wenig 
Watser  mit  etwas  Salpeters&ure  erhitzt  tind  darauf  znin  Syrup  abge- 
dampft. 

Die  aus  reinent  Phosphor  dargestellte  Shore  enthalt  hbchstens 
geringe  Mengen  von  phospboriger  Satire  oder  von  Salpetersaure,  und 
wenn  diese  unrein  war,  vielleicht  auch  etwas  Salzsaure. 

Die  phosphorige  Saure  ist  durch  ihre  reducirende  Eigenschaft,  selbst 
in  geringer  Menge,  leicht  zu  erkennen;  beiGegenwart  derselben  wird  sich 
auf  Ztisatz  von  schwefliger  Saure  die  Phosphorsaure  triiben  durch  Ab- 
scbeidung  von  Schwefel;  die  unreine  Eiisung  fallt  atis  Quecksilbersub- 
limat  Quecksilltcrchlorur ; salpetersaures  Qitecksilbcroxydul  wird  da- 
durch  schwarzlich  gefiillt,  niclit  gelblichweiss  wie  von  reiner  Phosphor- 
saure; mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gekocht,  wird  die  Losung  ge- 
triibt  durch  Abschcidung  von  Silber ; mit  reinem  Zink  und  Schwefel- 
saiu-e  zusammengebracht,  giebt  die  phosphorige  Siiure  Phosphorwasser- 
stoir,  welcher  Kupfervitriollosung  schwarz  fallt.  Durch  Erhitzen  mit 
Salpetersaure  wird  die  phosphorige  Saure  leicht  zu  Phosphorsaure 
oxydirt. 

Ein  Gehalt  von  Salpetersaure  giebt  sich  durch  die  Reaction  auf 
Indigo  oder  Eisenvitriol  zu  erkennen.  Bci  einem  Gehalt  von  Salzsaure 
lost  sich  der  Niederschlag  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  nicht  voll- 
standig  in  Salpetersaure,  indent  Chlorsilber  zuriickbleibt 

Durch  Abdam;  fen  konnen  diese  Satiren  entfernt  werden. 

Ist  der  Niederselilag,  welchen  Silbersalz  in  der  Satire  bei  Zusatz 
von  etwas  Ammoniak  hervorbringt,  nicht  gelb,  sondem  zttm  Theil  weiss, 
so  ist  noch  von  dem  Mono-  oder  dem  Bihydrat  der  Satire  beigemengt; 
durch  Kochen  mit  Wasser  werden  diese  Hydrate  vollstandig  in  das  Tri- 
hydrat  umgcwandelt. 

Die  Phosphorsaure  kann  auch  bei  dem  Abdampfen  in  Porcellan- 
gefassen  leicht  etwas  Thonerde  aufgenommen  haben  ; beim  Uebersatti- 
gen  mit  Ammoniak  bildet  sich  dann  ein  gelatinilser  Niederschlag,  der 
in  S&uren  wie  in  Kalilauge  loslich  ist. 

Der  gewohnliche  Phosphor  des  Handels  ist  nun  wohl  nie  ganz 
rein,  er  enthalt  meist  immer  etwas  Arsen,  und  haufig  auch  Spuren  von 
Schwefel.  Die  daratis  hereitete  Phosphorsaure  enthaltdann  etwas  arsenige 
Saure  und  Arsensanre,  und  Spuren  von  Schwefelsanre.  Bringt  Baryt- 
salz  in  der  Satire  einen  in  verdunnter  Salzsaure  iinlbslichen  Nieder- 
schlag hervor,  so  zeigt  diese  Reaction  Schwefelsanre  an,  welche  durch 
Erhitzen  entfernt  werden  kann. 

Die  Gegenwart  von  arseniger  Saure  und  Arsensaure  wird  durch 
den  gelben  Niederschlag  erkannt,  der  sich  bildet,  wenn  die  verdiinnte 
Saure,  vollstandig  mit  Schwefelwas.'^erstoff  gesattigt,  1 bis  2 Tage  in 
einer  verschlossenen  Flasche  an  einem  massig  warmen  Ort  steheii 
bicibt, 

Enth&It  die  arsenhaltigc  Pliosphorsatire  auch  noch  phosphorige 
Saure,  wie  dies  bei  der  durch  ZerHiessen  von  Phosphor  bereiteten 
Saure  der  Fall  ist,  so  scheidet  sich  beim  Eindampfen  dieser  verdiinn- 
ten  FKissigkeit  ftir  sich,  ohne  Zusatz  von  Salpetersaure,  bei  einer  be- 
stimmten  Concentration  plotzlich  ein  schwarzes  Pulver  von  mctalli- 
schem  Arsen  aus,  welches  hier  durch  Reduction  der  Arsensaure  mitteUt 
der  phosphorigen  Siiure  sich  bildet,  entwedcr  indem  sich  diese  direct 
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oxydirt,  oder  viclleicht,  indem  sic  bei  der  Concentration  zerfiillt  in 
Phosphor  und  Phosphorwasserstoff  (s.  phosphorige  Saure),  welche 
letztere  Verhindnng  sich  dann  mit  den  Arsensauren  zersetzt  in  Phos- 
phorsaure,  Wasser  und  reines  Arsen.  Man  kann  durch  diese  Reaction 
die  mit  phosphoriger  Saure  veninreinigte  Phosphorsaure  durch  Ein- 
dampfen  von  Arsen  befreien , und  die  reine  Fliissigkeit  dann  durch  Er- 
hitzen  mit  Salpetersaure  oxydiren. 

Sicherer  ist  die  Abscheidung  des  Arsens  mit  Schwefelwasserstoff'; 
die  eingedampftc  und  von  Salpetersaure  befreite  Losuiig  wird  mit  Was- 
ser verdunnt  und  durch  langsames  Einleiten  von  Schwefelwasserstoff 
damit  gesiittigt;  die  Fliissigkeit  bleibt  an  einem  miissig  warmen  Ort 
einige  Tage  in  einem  bedeckten  Gefasse  stehen;  zeigt  sie  nach  dieser 
Zeit  nicht  mehr  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstoff,  so  wird  sie  von 
Neuem  damit  behandelt;  ist  der  Geruch  nach  mehrtiigigem  Stehen  noch 
deutlich  wahrnehmbar,  so  wird  sie  auf  40®  bis  50®  C.  erwarmt,  wodurch 
das  Schwefelarsen  sich  zu  dichten  Flocken  vereinigt  und  leicht  absetzt; 
die  Fliissigkeit  wird  filtrirt,  in  einer  Schale  zur  Verjagung  des  Schwefel- 
wasserstoffs  erwarmt  und  dann  eingedampft  Enthalt  die  Phosphorsaure 
bei  der  Behandlung  mit  Schwefelwasserstoff  noch  Salpetersaure,  so  bil- 
det  sich  etwas  Schwefelsiiure , welche  sich  durch  Abdanipfen  verjagen 
lasst. 

Handelt  es  sich  darum , grbssere  Mengen  von  Phosphorsaure  dar- 
zustellen,  besonders  zur  Bereitung  von  phospborsaiiren  Salzen,  so  schei- 
det  man  die  Saure  aus  den  Knocheti  ab,  wie  Scheele  es  zuerst  lehrte; 
diese  Knochen  - Phosphorsaure  {^Acidum  phosphoricum  ex  ossibus)  wird 
aus  weissgebrannten  Knochen  erhalten,  indem  man  dieselben  mit  Schwe- 
felsaure  zerlegt,  wobei  sich  Gyps  bildet,  der  nainentlich  in  concentrir- 
ten  Losungen  bei  Ueberschuss  von  Schwefelsaure  fast  ganz  unl6.-.lich 
ist  und  sich  daher  abscheidet,  wahrend  die  freie  Phosphorsaure  nebst 
geringen  Mengen  von  Kalk-  und  Magnesiasalz  in  Lbsung  bleibt. 

Man  nimmt  zur  Darstelliing  die  weissgebrannten  Knochen,  znwei- 
len  gemahlen , die  sogenannte  Bein-  oder  Knochenasche,  be.«ser  die 
ganzen  Knochen;  denn  diese  verwandein  sich  erst  in  dem  Maasse,  als 
sie  durch  die  Saure  zersetzt  werden,  in  einen  feinen  Brei.  Auf  100 
Theile  weissgebrannter  Knochen  werden  nach  verschiedenen  Vorschrif- 
ten  50  bis  150  Thle.  Schwefelsaure  verwendet;  ,ein  Ueberschuss  an 
dieser  Saure  schadet  nicht,  da  er  durch  Verdampfen  entfernt  wer- 
den kann;  es  ist  aber  unnothig,  mehr  als  10  Thle.  Schwefelsaure 
auf  10  Gewichtstheile  Knochen  zn  nehmen. 

Zehn  Theile  gebrannter  Knochen  werden  in  einem  Gefass  von 
Steinzeug  oder  Porcellan,  oder  in  einem  mit  Blei  ausgeschlagenen 
Holzgefhss  mit  .SO  bis  40  Thin.  Wasser  iihergossen  und  dann  unter 
Umriihren  mit  9 bis  9*/j  Thle.  concentrirter  Schwefelsaure  versetzt.  Die 
Masse  bleibt  unter  ofterem  Umriihren  24  Stunden  stehen.  Es  wer- 
den daranf  noch  50  bis  60  Thle.  Wasser  hinzugefiigt,  die  Masse  dann 
einige  Tage  in  gelinder  Warme  dfgerirt  und  zuletzt  unter  haufgem  R(ih- 
ren  zum  Kochen  erhitzt.  Wenn  die  Knochen  nun  vollsfandig  in  einen 
gleichmiissigen  Brei  verwandelt  sind,  so  bringt  man  denselben  zur  Tren- 
nung  des  Gypses  auf  geniisste  Leinwand  und  presst  ihn  aus;  der  Riick- 
stand  wird  einige  Mai  mit  warmem  Wasser  angeriihrt  und  wieder  aus- 
gepre.sst.  Die  durchgepresste  Fliissigkeit  bleibt  in  einem  Gefasse  stehen. 
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bis  sie  sich  gekliirt  bat;  die  klnre  I.osnng  enthalt  neben  Phosphor- 
9&nre  namentlich  noch  viel  schwcfelsauren  Kalk'  sie  wird  zur  Synips- 
dicke  eingedanipft  nnd  dann  concentrirte  Schwefelsanre  tropfenweise 
zngesetzt,  so  lange  sich  noch  schwefelsaurer  Kalk  abscheidet,  der  in 
der  concentrirten  Fliissigkeit  bei  Ueberschuss  von  Schwefelsaure  fast 
ganz  unlbsHch  ist. 

Die  ganze  Masse  gesteht  daher  zuletzt  in  Folge  des  sich  abschei- 
denden  Gypses  zu  einem  Brei,  der  wieder  aiif  feuchte  Leinwand  ge- 
bracht.  ausgepresst  und  dann  abgewascben  wird.  Wenn  bei  wieder- 
hoUcm  Eindarapfen  auf  Ziisatz  von  concentrirter  Schwefelsaure  sich 
■keine  Spur  Gyps  mehr  abscheidet,  so  ist  der  Kalk  so  vollstandig  wie 
moglich  entfemt ; die  Fliissigkeit  wird  dann  weiter  eingedainpft , wor- 
attf  nach  langerem  Stehen  der  sehr  concentrirten  Flfissigkeit  sich  saure 
phosphorsanre  Magnesia  in  Krystallen  ausscheidet.  Die  von  diesem 
Salz  ahgegossene  Saure  muss  zuletzt  zur  Verjagiing  der  Sehwefel- 
sanre  in  Flatingefassen  abgedampft  werden , so  lange  noch  saure 
Dampfe  entweichen ; Porcellangefasse  lassen  sich  hierzu  nicht  verwen- 
den , weil  sie  von  der  sauren  Fliissigkeit  zu  stark  angegriflPen  werden 
(Liebig). 

Statt  den  gel6<ten  Kalk  aus  der  unreinen  Phosphor->fture  durch 
iiberschiissige  Schwefelsaure  abzuscheiden , kann  man  auch  Weingeist 
hierzu  anwenden,  und  in  diesem  Falle  konnen  heim  Abdampfen  Por- 
cellangefasse  benutzt  werden ; daher  diese  Reinigungsart  der  Saure 
besonders  dann  angewandt  wird , wenn  man  keine  Platingef^se  zur 
Disposition  hat.  Man  mischt  in  diesem  Falle  die  zur  Syrup.sdicke  ein- 
gedampfte  Phosphorsanre  mit  dem  zwei-  oder  dreifachen  Volum  Wein- 
geist von  85®  Tralles ; heim  Stehen  scheidet  sich  nun  aller  Kalk  in  der 
Form  von  schwefelsaurem  Kalk  ab,  wenn  genug  Schwefelsav.  re  vorhanden 
ist,  was  daran  erkannt  wird,  das  ein  Tropfen  Schwefelsaure  in  der  wein- 
geistigen  Losung  keinen  Niederschlag  mehr  hervorbringt ; entsteht  da- 
gegen  dadurch  eine  Triibung,  so  fiigt  man  noch  etwas  Schwefelsaure 
hinzu,  weil  son.st  ein  Theil  des  Kalks  als  phosphorsaures  Salz  sich  ab- 
scheidet, wodnrch  ein  Verlust  an  Phosphorsanre  herbeigeffihrt  wiirde. 

THibt  Schwefelsaure  die  weingeistige  Fliissigkeit  nicht  mehr,  so 
wird  diese  nach  dem  Absetzen  filtrirt  und  das  Filtrat  in  einer  Retorte 
znr  Gewinniing  des  Weingeistes  abdestillirt.  Es  bleibt  hierbei  Phos- 
phorsaure  zuriick,  aber  zugleich  etwas  Aetherphosphorsaure  und  Aether- 
schwefelsaure , welche  sich  durch  Einwirkung  der  Saure  auf  den  Alko- 
hol  beim  Erhitzen  gebildet  haben;  bei  steigender  Temperatur  zersetzen 
sich  diese  Aethersanren  und  farben  dadurch  die  Phosphorsanre;  durch 
Erhitzen  mit  wenig  reiner  Salpetersanre  wird  die  gefarbte  Saure  wie- 
der farblos. 

Die  so  gereinigte  und  concentrirte  Phosphorsanre  kann  noch 
Schwefelsaure  cnthalten,  wenn  letztere  bei  der  Zersetzung  dor  Kno- 
chen  im  Ueberchuss  angewandt  war;  sie  wird  durch  Erhitzen  in 
Platingefassen  verjagt.  Will  man  die  Anwendung  derartiger  Gefasse 
verroeiden,  so  muss  man  zum  Zersetzen  der  Knochen,  wie  zum  Fallen 
des  Kalks  nicht  zu  viel  Schwefelsaure  nehmen,  was  bei  vorsichtigein 
Arbeiten  recht  wohl  moglich  ist;  enthalt  aber  die  Fliissigkeit  einen 
Ueberschuss  an  dieser  Satire,  so  kann  dieser  durch  Digeriren  mit  fein- 
gemahlener  Knochenasche  grosstentheils  entfemt  werden  (Otto). 

Statt  mit  Weingeist,  l^st  sich  die  rohe  Phosphorsanre  mit  Ammo- 
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niak  rciDigen;  man  veraetzt  dann  die  saure  Fliissigkeit  nach  dem  Ab* 
prosaen  von  schwefelaauretn  Kalk  mit  kolilensaurcm  Amnioniak  bia  zur 
Neutralisation ; hierbei  scheiden  sich  Kalk  and  Magnesia  vollstandig 
ala  baaiach  phoaphorsaure  Salze  ab ; daa  Filtrat , welches  phosphoraau- 
rea  Ammoniak  enthalt,  wird  eingedampft,  und  daa  trockene  Aromoniak- 
salz  in  einem  Platintiegel  gegliiht;  hierbei  bleibt  nun  aber  daa  Ilydrat 
der  einbasiachen  I’hoaphoraaure  zuriick;  durch  Auflbaen  und  Kochen 
mit  Waaser  wird  ea  dann  in  daa  Trihydrat  iibergefiihrt. 

Wenn  die  Phoaphorsaure  aua  Knochen  nicht  mit  Ammoniak  ge- 
reinigt  iat,  ao  enthalt  aie  imroer  noch  Magnesia;  dieae  Base  lasat  aich 
dadurch  abacheiden,  daas  die  eingedampfte  Saure  langere  7eit  in  Pla- 
tingefasaen  auf  316®  C.  erwarmt  wird  (Gregory);  ea  scheidet  aich 
die  Magnesia  hierbei  ala  ein  unloalichea  Doppelsalz  von  einbasiach- 
phosphorsaurer  Magnesia  mit  Natron  ab;  die  Zusammensetzung  dea 
aich  bildenden  kryatalliniachen  Niederachlagea  iat  3 (MgO  . .POj) 
NaO.,POs  (Maddrell). 

Die  aua  Knochen  bereitete  Phoaphorsaure  iat  nie  ganz  rein ; aie 
enthalt  meiatens  etwaa  Arsen,  wenc  die  angewandte  Schwefelsaure  un- 
rein war,  und  dieaer  Gehalt  gicbt  aich  beiin  Behandein  der  sauren 
Fluasigkeit  mit  Schwefelwasseratoff  zu  erkenncn ; der  Schwefelwasser- 
stoff  fhllt  zugleich  Blei , wenn  dieses  Metall  aua  der  Schwefelsaure 
oder  durch  Anwendung  von  Bleigefasaen  in  die  Losung  gekomtnen 
iat.  — Meiatens  enthalt  die  Saure  auch  nocli  Schwefelsaure  beigemengt ; 
Chlorbarium  bringt  dann  in  der  aauren  FlUssigkeit  einen  weisaen,  in 
verdiinnten  Sauren  unlbalichen  Niederachlag  hervor. 

Wenn  bei  dem  Abdampfen  zu  stark  erhitzt  ward,  so  iat  der  ge- 
wohnlichen  Phoaphorsaure  etwaa  .Metaphosphorsaure  beigemengt ; ea 
wird  durch  den  wcisslichen  Niederachlag  in  Silberaalzen,  und  dadurch, 
daaa  die  Saure  Eiweiss  coagulirt,  erkannt. 

Immerfast  enthhlt  die  Knochenphosphors&ure  nochSpuren  von  Kalk, 
der  auf  Zuaatz  von  iiberachiiasigem  Ammoniak  ala  baaiach-phosphorsaurer 
Kalk  niederfallt;  enthalt  die  Saure  gleichzeitig  einbasische  I’hoaphor- 
saure,  ao  katin  aich  ein  loalichea  Doppelsalz  von  metaphosphoraaurem 
Kalk  and  Ammoniak  bilden ; der  Kalk  fallt  aua  der  Losung  dieses  Sal- 
zes  dann  erst  auf  Zuaatz  von  oxalsaurem  Kali. 

Magnesia,  welche  nicht  leicht  vollstandig  aua  der  Knochenphos- 
phorsanre  abgeschieden  wird,  fallt  beim  Neutralisireu  dcr  Saure  mit 
uberschtiasigem  Ammoniak  als  krystnllinischer  Niederachlag  von  phoa- 
phorsaurem  Magneaia-Ammoniak  nieder. 

War  die  Pliosphorsaure  mit  Ammoniak  gereinigt,  so  enthalt  sic 
meiatens  noch'^etwas  Ammoniak , welches  beim  Uebersattigen  mit  Kalk 
oder  Kali  erkannt  wird. 

Wird  die  schon  etwas  concentrirte  S.^ure  in  Gefassen  von  Porcel- 
lan  eingedampft,  so  nimmt  aie  Thonerde  aus  der  Glasiir  auf,  welche 
dabei  stark  angegriffen  wird ; Ammoniak  fiillt  dann  basisch-phosphor- 
saiire  Thonerde-  aus  der  Losung,  welche  sich  durch  ihre  Auflnslich- 
keit  in  Kalilauge,  iind  durch  die  blaiie  Farbe,  welche  sie  beim  Glii- 
hen  mit  salpeteraaiirem  Kobaltoxydul  vor  dem  Lbthrohr  annimmt,  von 
dem  iihnlichen  Kalksalz  unteracheidot. 

Ein  Gehalt  an  Eisenoxyd  in  der  Saure  wird  durch  die  Reacti<in 
rnit  Schwefelcyankalium  angczeigt. 

Die  Saure  aus  den  Knochen  enthalt  ausserdem  iminer  etwas  Na- 
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tron»alz.  EU  Ut  nicht  wohl  mSglich,  aus  der  unreinen  S&ure,  wie  sie  ge- 
wdbnlich  aus  Knochen  orhalten  wird,  ein  ganz  reines  Product  darzustelleu. 

Um  eine  cbembch  reine  Phospbors&ure  zu  erhalten,  soli  man 
(nacb  L.  Tbompson)  die  feingepulverte  Knochenascbe,  mit  Wasser 
angerOhrt,  mit  Oxalsanre  digeriren  und  das  Filtrat  eindampfeu;  beim 
Concentriren  der  Fliissigkeit  zersetzt  sicb  der  Ueberschuss  an  Oxalsaure. 

Eine  reine  Pbospborsaure  kann  aus  den  gebrannten  Knochen  nur 
dann  erhalten  werden,  wenn  man  don  phosphorsauren  Kalk  derselben 
zuerst  in  phosphorsaures  Bleioxyd  umwandelt  und  dieses  dann  zerlegt. 
Man  I5st  zu  dem  Ende  KnochenMche  in  der  W&rnie  in  der  mdglichst 
kleinsten  Menge  Salpetersaure,  und  fallt  die  heisse  Losung  mittelst 
gelosten  essigsauren  Bleioxyds,  dem  etwas  freie  Essigsaure  zugesetzt  ist, 
um  zu  verhindem,  dass  sicb  basisch-phosphorsaurer  Kalk  zugleicb  mit 
dem  Bleisalz  niederschlage.  Die  Ldsung  des  Kalksalzes  kann  auch  mit 
salpetersaurem  Bleioxyd  gefallt  werden.  Der  Niederschlag  von  pbosphor- 
saureni  Bleioxyd  wird  gut  mit  kocbendem  Wasser  ausgewaschen , dann 
getrocknet  und  gegluht,  um  etwa  vorbandene  organische  Substanzen  zu 
zerstdren.  Man  zerreibt  das  gegliibte  Salz,  digerirt  es  mit  ‘/s  sei- 
nes Grewicbts  Schwefelsaurebydrat,  das  mit  seinem  12  bis  IGfacIien  Ge- 
wicbt  Wasser  verdilnnt  ist,  und  filtrirt;  enthalt  das  Filtrat  noch  etwas 
Blei,  so  wird  es  mit  Schwefelwasserstoff  bebandelt,  hltrirt  und  nacb 
dem  Eindampfen  im  Platintiegel  gegliibt,  um  alle  Schwefelsaure  zu 
entfemen.  Der  Riickstand  ist  dann  Monohydrat;  durcb  Kochen  mit 
Wasser  and  biindampfen  in  Platin  wird  das  reine  Phosphorsauretri- 
bydrat  erhalten  (Berzelius). 

Man  kann  auch  die  Knocbenasche  zuerst  mit  Schwefelsaure  zer- 
aetzen,  indem  man  16  Thle.  Knochenmehl  mit  14  Thin.  Schwefelsaure, 
welche  mit  Wasser  verdQnnt  bt,  digerirt;  das  Filtrat  wird  mit  17  Thin. 
Bleizucker,  der  in  Wasser  gelost  und  mit  4 Thin.  Essigsaure  versetzt 
bt,  gef&llt;  der  gut  ausgewaschene  und  scharf  getrocknete  Niederschlag 
wbd  mb  */io  seines  Gewicbts  Schwefebaure , die  mit  ihrem  vierfachen 
Gewicht  Wasser  verdiinnt  bt,  zersetzt,  und  nacb  dem  Digeriren  filtrirt; 
das  Filtrat  ist  verdUnnte  reine  Phosphorsaure,  die  weder  Blei,  noch 
Kalk,  noch  Schwefebaure  enthalt  (Boder). 

Eine  chembch  reine  Phosphorsaure  wird  am  besten  aus  reinem, 
krystallbirtem , neutralera,  phosphorsaurem  Natron  erhalten,  dessen 
Losung  in  der  Warme  mit  essigsaurom  Bleioxyd  gefallt  wird;  der  Nie- 
derschlag wird  mit  kocbendem  Wasser  ausgewaschen,  dann,  in  Wasser 
vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  die  Fliissigkeit  nacb  dem 
Erwarmen  filtrirt  und  in  einer  Platinschale  eingedampft. 

Das  Phosphorsauretrihydrat  wird  beim  Abdampfen  der  Lbsung  als 
ein  dicker  Syrup  erhalten ; nach  langerem  Stehen  bei  Abschluss  der 
Luff  bilden  sicb  darin  zuweilen  durchsichtige  harte  kandisartige  Kry- 
stalle,  welche  die  Zusammensetzung  3 HO  .cHOj,  wie  der  reine  Syrup, 
haben.  Die  Siiure  zicht  an  der  Luft  schnell  Feuchtigkeit  an  und  zer- 
fliesst;  sie  Idst  sicb  leicht  in  Wasser  oder  Weingebt;  nach  Dalton  ent- 
halt die  wasserige  Stiure: 

von  1,85  specif.  Gewicht  = 50  Proceut 


>> 

1,60 

n 

11 

= 40 

11 

1,39 

11 

= 30 

11 

1,23 

11 

11 

= 20 

11 

1,10 

w 

11 

= 10 

11 
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Hiermit  stimmen  freilich  wenig  die  Versuche  von  Mohr,  wonaeh 
eine  Saure 

von  1,263  specif.  Gewicht  29,12  Proc.  wasserleere  = 40,0  Trihydrat 
„ 1,13  „ „ 15,4  „ „ Oder  21,2  „ 

enthalt. 

Die  Saure  wirkt  im  verdunnten  Zustande  nicht  giftig,  wenn  sie 
nicht  phosphorige  Saure  euthiilt. 

Sie  verandert  sich  nicht  in  roassiger  Warme  nnd  verliert  bei 
149«  C.  noch  kein  Wasser;  bei  160®  entweicht  Hydratwasser,  und  bis 
gegen  220®  erhitzt,  bleibt  Phosphorsaurebihydrat  oder  Pyrophosphor- 
saure  zuriick;  bei  starkerem  Erhitzen  geht  noch  mehr  Wasser  fort  und 
nach  dem  Gliihen  bleibt  Phosphorsaurenionohydrat  oder  Metaphosphor- 
saure  zuriick,  die  beim  Erhitzen  in  offenem  Gefasse  sich  verdampfen 
lasst  (siehe  zweibasische  und  einbasische  Phosphorsaure  weiter  unten). 

Mit  Kohle  erhitzt,  wird  die  Saure  nur  theilweise  reducirt,  indem 
ein  grosser  Theil  derselben  sich  vor  der  Reduction  als  Monohydrat 
verflQchtigt  Mit  Kohle  und  Platin  gegluht,  wird  sie  zura  Theil  nnter 
Bildung  von  schmelzbarem  Phosphorplatin  reducirt;  beim  GlUhen  der 
freien  Saure  in  Platintiegeln  muss  daher  die  Gegenwart  organischer 
Stoffe  und  reducirender  Gase  durchans  vermieden  warden. 

Buncei)  glaubte  gefunden  zn  haben,  dass  sich  Phosphorshnre- 
hydrat  beim  Verdampfen  in  saurer  Ldsung  verfliichtige.  Diese  Angabe 
widerspricht  friiheren  wie  spateren  Erfahrungen;  die  Ursache  des  Irr- 
thuma  scheint  darin  zu  liegen,  dass  beim  Erhitzen  von  den  Salzen  der 
dreibasischen  Phosphorsaure  mit  iiberschiissiger  Salzs&ure  oder  Salpeter- 
sanre,  sich  ein  Theil  der  Saure  in  zweibasische  Phosphorsfiure  umsetzt, 
and  daher  aus  der  Losung  nicht  mehr  vollstandig  durch  Bittererde  und 
Ammoniak  gefallt  wird  (siehe  bei  phosphorsaure  Salze). 

Syrupdicke  Phosphorsaure  absorbirt  reichlich  Stickoxydgas , sie 
farbt  sich  dabei  schwach  gelblich,  die  Fldssigkeit  wird  dicker  und  nach 
einiger  Zeit  bilden  sich  kleine  Krystalle ; beim  Zusammenbringen  mit 
Wasser  lost  die  Masse  sich  leicht  unter  Entwickelung  von  Stickoxyd 
(Reinsch). 

Die  Phosphorsaure  scheint  auch  mit  der  arsenigen  Shore  eine 
Verbindung  einzugehen;  das  Trihydrat  lasst  sich  in  der  Warme  mit 
arseniger  Saure  zusammenschmelzen;  wasserige  Phosphors&ure  lost  fer- 
ner  weissen  Arscnik,  und  beim  Abdampfen  bilden  sich  KrystallkSmer. 

Dreibasisch-phosphorsaure  Salze.  Das  Phosphorsauretrihy- 
drat  ist  unter  alien  Umstanden  eine  dreibasische  Saure,  und  bildet  mit 
den  Basen  die  dreibasisch>phosphorsauren  Salze;  die  Salze  dieser  Shore 
sind  es,  die  in  den  verschiedenen  Naturreichen  vorkommen.  In  den 
Salzen  dieser  gewohnlichen  Phosphorshure  sind  nun  nicht  nothwendig 
alle  drei  Aequivalente  des  Hydratwassers  durch  Metalloxyd  ersetzt, 
sondern  jene  bilden  sich,  indem  3,  2 oder  1 Aeq.  Metalloxyd  RO  an 
die  Stelle  von  3,  2 oder  1 Aeq.  des  Hydratwassers  der  Saure  3 HO  . 
cPOj  treten;  das  in  den  letzten  Fallen  nicht  durch  Metalloxyd  ersetzte 
Wasser  bleibt  in  dem  gebildeten  Salz  als  ein  wesentlicher  BestandtheU, 
als  Base  oder  als  basisches  Wasser  zuriick.  Es  entstehen  demnach,  je 
nachdem  1,  2 oder  3 Aeq.  Wasser  durch  Metalloxyd  ersetzt  sind,  drei 


')  Jshresber.  von  Lisbig  u.  Kopp  1861,  8.  618. 
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B«ihen  dreibasisch-phosphorsAurer  Salze,  deren  Zusammensetzung  sich 
folgendermaassen  bezeichnen  l&sst,  wenn  man  1 Aeq.  Metalloxyd  von 
der  Zusammensetzung  de«  Kalis  n.  a.  roit  RO  bezeichnet ; 

Trihydrat.  Sanre  Salze.  Neutrale  Salze.  Basische  Salze 

HO)  ROl  RO)  RO) 

HO  .ePOj.  HO)..PO,.  ROfcPO*.  ROj.cPOj. 

H05  ho)  ho)  RO) 

Will  man  anch  das  Wasser  mil  RO  bezeichnen,  so  kann  man  all- 
gemein  die  Formel  der  phosphorsauren  Salze  = 3 RO  . ePOg  geben. 

Bei  den  Basen  von  der  Zusammensetzung  RjOs  vertritt  1 Aeq. 
derselben  3 Aeq.  Wasser  im  Hydrat,  und  die  Salze  dieser  Basen  haben 
dann  die  Formel  Rj  0»  . cPOj. 

Fleitmann  und  Henneberg  verdoppeln  die  Formeln  der  phos- 
phorsauren Salze,  sie  bezeichnen  sie  als  6 RO  . 2ePO». 

In  der  Bezeichnnng  der  phosphorsauren  Salze  von  verschiedener 
Zusammensetzung  herrscht  eine  grosse  Verwirmng.  Hanfig  warden 
die  Salze,  je  nachdem  darin  1,  2 Oder  3 Aeq.  Metalloxyd  enthalten  sind, 
als  ein-,  zwei-  oder  dreibasische  bezeichnet,  diese  Art  der  Benennnng 
ist  aber  unrichtig,  insofern  alle  die  Salze  dreibasische  sind,  da  das  Waa- 
ser  bier  auch  als  wesentlicher  Bestandtheil,  als  Base  auitritt,  und  durch 
Entfemung  desselben  ein  ganz  anderes  Salz  sich  bildet,  ein  Salz  der 
zwei-  Oder  einbasischen  Fhosphorsaure. 

Berzelius  nahm  die  Phosphorstlure  fiir  eine  zweibasische  Sanre, 
weil  die  sogenannten  neutralen,  besonders  die  alkalischen  Salze  der 
Sanre  2 Aeq.  Metalloxyd  enthalten,  und  diese  Salze  friiher  am  genausten 

bekannt  waren;  er  betrachtete  daher  die  Salze  • cPOs  als  die  nor- 


malen  phosphorsauren  Salze,  und  bezeichnete  sie  im  wasserfreien  Zu- 
stande  als  2 RO  .tPOj;  aber  in  diesem  Zustande  existiren  die  friiheren 
Salze  nicht  mehr ; es  sind  jetzt  neue  Salze  von  wesentlich  anderen  £i- 
genschaften.  Berzelius  betrachtete  das  in  den  getrockneten  Salzen 
enthaltene  1 Aeq.  Wasser  nicht  als  Constitutions-  oder  basisches  Was- 
ser, sondem  als  ein  erst  bei  hoherer  Temperatur  fortgehendes  Krystall- 
wasser,  wie  ja  auch  z.  B.  das  Halhydratwasser  bei  schwefelsauren  Sal- 
zen sich  erst  in  hoherer  Temperatur  als  Krystallwasser  ausscheiden 
lasst. 


Berzelius  nennt  daher  die  Salze 


die  Yerbindungen  3 RO  . ePO{  Salze,  und  die  Salze 


neutrale  Salze; 


saare  Salze. 

L.  Gmelin  bezeichnet  die  Phosphors&ure  als  eine  dreibasische 
Sanre,  nennt  aber  die  Salze  |2Ho|'°^^^  dennoch  einfach  saure  Salze; 

!2  RO)  • 

UqI  . ePOi  bezeichnet  er  *als  halbphosphorsaure , und  die 


Salze  3 RO  . ePOj  eindrittelphosphorsaure  Salze. 

Am  richtigsten  waren  die  Salze  3RO  . cPOj  als  die  neutralen 

!2  RO) 

jj  Q [ • cP  0»  anderthalbfachsaure, 

!R01 

2 HO  I * zweifach-saure  Salze. 


/ 


Digitized  by  Google 


22* 


340 


P hosphorsauren . 


Man  kann  aber  auch  alle  Salze  ah  ncutrale  Salze  betrachten,  da 
wir  ja  da^  W asset  bier  ah  Base  ansehen,  imd  demnach  also  im- 
nier  3 RO  vorhandon  sind.  Wenn  demnach  die Bezeichnung  von  Ber- 
zelius mit  neiitralem,  basischem  nnd  saiirem  Salz  auch  streng  genom- 
men  nicht  richtig  ist,  so  kann  man  sie  doch  beibehalten,  urn  nicht  die 
Verwirrung  in  der  Bezeichnung  zu  vermehren,  weil  sonst  einmal  z.  B.  das 

!2  NaO) 

Q j . cP  Oj  als  neutra- 

les  phosphorsaures  Salz  bezeichnet  wiirde.  Fiir  die  Beibebaltang  der 
Benennung  nach  Berzelius  kann  weiter  angefiihrt  werden,  dass  das 

Natronsalz  ^ q j-cPOs  zu  den  gebriiuchlichsten  phosphorsauren  Sal- 


zen  gehurt,  und  dass  es  allgcmein  als  ein  neutrales  Salz  bezeichnet 
wird,  da  es  nur  schwach  alkalisch  reagirt.  Diese  Reaction  ware  kein 
Hinderniss,  es  als  saner  zu  bezeichnen,  da  ja  auch  die  Carbonate  der 
Alkalien  trotz  ihrer  alkalischen  Reaction  als  neutrale  Salze  bezeichnet 
werden. 

Wir  bezeichnen  demnach  die  drei  Reihen  phosphorsaurer  Salze 
nach  Berzelius  ah: 

Basische  epho^phorsaure  Salze:  3RO  . ^POs 


Neutrale  ephosphorsaure  Salze: 
Saure  cpi'Osphorsaure  Salze: 


2RO 
HO 
ROl 
2 HO 


. cPOm 
. ePOj. 


Das  Phosphorsaurehydrat  verbindet  sicb  direct  mit  den  reinen  Ba- 
sen,  es  zersetzt  in  wasseriger  Losung  Icicht  die  kohlensauren  und 
borsaiiren,  beim  Erwilrmen  auch  die  salpetersauren  Salze  und  zum 
Theil  die  Metallchloride , beim  stkrkeren  Erhitzen  sogar  die  schwefel- 
sanren  Seize. 

Von  den  basischen  und  ueutralen  Salzen  der  Fhosphorsanre  losen 
sich  nur  die  der  Alkalien  in  Wasser  auf,  die  Losungen  der  ersteren 
rengiren  stark,  die  der  letzteren  schwach  alkalisch.  Die  iibrigen  basi- 
sischen  und  neutralen  ^ phosphorsauren  Salze  sind  in  Wasser  nnlbslich; 
sie  bilden  sich  durch  Zersetzung  mittelst  doppelter  Wahlverwandtschaft, 
wenn  ein  Idsliches  Salz  der  betreSenden  Base  mittelst  c phosphorsauren 
Alkalis  gefallt  wird.  llaiilig  verschwiudet  hierbei  der  anfangs  entste- 
hende  Niederschlag,  indem  er  in  einem  Ueberschnss  des  Metallsalzes 
sich  lost;  bei  Zusatz  von  mehr  phosphorsaurem  Alkali  wird  er  bleibend. 
Der  aniangs  entstandene,  in  einem  Ueberschuss  des  Metallsalzes  geloste 
Niederschlag  erscheint  oft  auch  wiedcr  beim  Erhitzen  der  FlUssigkeit, 
und  es  enstcht  dann  zuweilen  selbst  ein  starker  Niederschlag,  der  beim 
Erkalten  der  Fltissigkeit  aber  wieder  verschwiudet;  erst  beim  wieder- 
holten  abwcchselnden  Erhitzen  und  Erkalten  zeigt  sich  zuweilen  eine 
bleibende  TrUbung;  dieses  Verachwinden  des  beim  Erhitzen  gebildeten 
Niedcrschlags  beim  Erkalten  i^  besonders  charakteristisch  f(tr  die  drei- 
basisch-phosphorsauren  Salze,  und  unterscheidet  sic  von  den  Salzen  der 
zweiboshchen  Saure  (II.  Rose). 

Manche  Metalhalze,  z.  B.  essigsaures  Bleioxyd,  werden  schon 
durch  freie  Phosphorsiiure,  andere  durch  losliche  phosphorsaure  Salze 
gefallt. 

Beim  Fallen  eincs  loslichcn  neutralen  Metallsalzes  durch  basi- 


sches  wie  durch  neutrales  phosphorsaures  Alkali  ist  der  Niederschlag 
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haafig  basisches  Salz , die  Losung  enthalt  dann  bei  Anwendung  von 
basiachem  cphosphorsauren  Alkali  neutrales  Salz  und  reagirt  neu- 
tral; war  zum  Fallen  neutrales  (.pkosphorsaures  Alkali  genommen,  so 
enthalt  »e  freie  Saure  oder  ein  saures  Salz,  und  reagirt  aauer,  wab- 
rend  jede  der  Salzlusungen  vor  der  Fiillung  fiir  sich  neutral  oder  gar 
alkalUch  reagirte.  So  giebt  eine  neutral  reagirende  Losiing  von  salpe- 
tersaurem  Silberoxyd  mit  der  basisch  reagirenden  Lusung  von  neutra- 
lem  (.phosphorsauren  Natron  einen  indiflercnten  Niederschlag  und  cine 
Flflssigkeit,  welche  freie  Salpeteruaure  enthalt  und  stark  sauer  reagirt: 

8 AgO£Oj  -f  P AgO^O,  + 2(NaO^ 

aalpetersaures  neutrr"pho5^ors.  cphogphor.anres  salpetersaures 

Silberoxyd  ' Silberoxyd  Natron 

HO.NOj 

freie  Salpetersaure. 

Die  basischen  und  neutralen  pliosphorsaiircii  Salze  der  erdigen  Al- 
kalien  und  der  Metalloxyde  sind  unloslich  in  Wasscr,  sie  losen  sich 
meist  leicht  in  verdiiiinten  Minerahiiuren,  vide  nuch  in  Phosphorsaure, 
zum  Theil  auch  leicht  in  Kolilensaurc  und  in  organischen  Siiurcn: 
Essig?auro,  Weinsaurc,  Milchfiiure  und  anderen.  Die  freie  Phosphor- 
saure  fiillt  daher  die  Lo-ungen  von  freicm  Baryt,  Stroutian  oder  Kalk, 
aber  nicht  die  Salze  dieser  Basen , welche  erst  durch  phosphorsaure 
Alkalien  pracipitirt  werden;  der  Niederschlag  lost  sich  in  Siiuren,  wenn 
diese  hinreichend  verdunnt  sind,  um  die  entstehenden  Salze  in  Losung 
zu  halten.  Verdunnt  man  die  Mineralsiiuren  hinlanglich,  so  losen  2 Aeq. 
Saure  1 Aeq.  basischen  Salzes: 

3Ca0.cPOj  + 2NO5  = 2(CaO.N0j)  und 

bas.  ephosphorsaurer  salpetersaurer 

Kalk  Kalk 


•er  rphosphorsaurer 
Kalk. 

Ibsenden  Saure  auf  1 Aeq. 


Es  bilden  sich  2 Aeq.  neutrales  Salz  der 
saures  phosphorsaures  Salz. 

Bei  Anwendung  von  organi-chen  Sauren  losen  2 Aeq.  dersclben 
etwas  mehr  als  1 Aeq.  basisches  Salz,  well  ein  Theil  desselbcn  sich 
schon  als  solches  in  dem  Salz  der  organischen  Siiure  neben  dem  sau- 
ren phosphorsauren  Salz  15st  (A.  Crum).  Dio  nieht  iliichtigen  Alka- 
lien scheiden  aus  sauren  Losungen  der  phosphorsauren  Salze  dieso 
wieder  ab. 

Die  in  Wasser  nnldslichen  Phosphate  losen  sich  nach  Zusatz  ver- 
schiedener  Salze  etwas  darin  auf,  so  bei  Gegenwart  von  Chlornatrium, 
mehr  noch  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen , besonders  von  Sal- 
miak.  Die  Losungen  vieler  Phosphate  in  hinreichend  Siiure  werden  da- 
ber  selb.st  durch  iiberschiissiges  Ammoniak  oft  nicht  mehr  gefallt.  Dio 
neotralen  phosphorsauren  Salze  der  erdigen  Alkalien  (RO)  bilden  mit 
den  Alkalien  (KO)  unlosliche  Doppelsalze,  deren  Zusammensetzung 

!2  R O ) 

j^Qj.cPOs  ist.  Solche  Verbindungen  sind  uuzweifelhaft  hauQg  in 

der  beim  Gldhen  organischer  Korper  zuriickbleibenden  Kohle  entlial- 
ten,  indem  Salzs&ure  aus  derselben,  nach  dem  vblligen  Auswaschen  mit 
Wasser,  neben  Kalk  oder  Magnesia  oft  auch  wesentliche  Mengen  Kali 
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Oder  Natron  anfninunt.  Man  erbalt  diese  Doppelsalze,  indem  man 
ein  innigea  Gemenge  von  1 Aeq.  neutralem  phosphoraanren,'  Oder 
pyTophosphorsaurem  Erdalkali  (2RO.),POi)  mit  1 Aeq.  kohlensan- 
rem  Kali  oder  Natron  so  lange  gliibt , aU  nocb  GewicbUverlust 
durch  entweichende  Koblensaure  entsteht  Die  Masse  erleidet  bierbei 
keine  Schmelznng,  und  sintert  nicht  einmal  zusammen.  Wird  das  ge- 
glOhte  Salz  mit  Wasser  erhitzt  and  ansgewascben , so  bleibt  das  Dop- 


, , J2RO 

pelsalz)  gQ 


.gPOs  UDgeldst  zuriick,  haufig  unrein,  indem,  namentlich 


bei  zu  langem  Auswascben,  phosphorsaures  Alkali  sich  ISst,  nnd  dann 
ein  basisch-pbosphorsaures  Erdalkali  zuriickbleibt  mit  mehr  oder  weni- 
ger  Doppelsalz  gemengt.  Diese  Verbindungen,  welcbe  Baryt,  Stron- 
tian,  Kalk  oder  Magnesia  neben  Kali,  Natron  oder  Lithion  entbalten, 
Bind  von  H.  Rose  zuerst  dargestellt  und  von  Weber  untersucht;  sie 
zeigen  sich  unter  dem  Mikroskope  meistens  krystallinisch. 

Aehnlicbe  Verbindungen  bilden  sich  auch  beim  Gluhen  der 
phorsauren  Erdalkalien  mit  den  Chloriden  der  Alkalimetalle  bei  Ge- 
genwart  von  Feuchtigkeit,  indem  bier  Salzsaure  entweicht. 

Auf  nassem  Wego  lessen  sich  diese  Verbindungen,  wie  es  scheint, 
nicht  darstellen;  wird  z.  B.  eine  Lbsung  von  phosphorsaurem  Kalk  in 
Salzsaure  mit  iiherschfissigem  Ammoniak  gefallt,  so  enthalt  der  gut 
ausgewaschene  Nicderschlag  kein  Ammoniak  mehr. 

Vielleicht  existirl  noch  eine  zweite  Art  von  solchen  Doppel* 
verbindungen  der  Fhosphorsaure,  welche  auf  1 Aeq.  Saure  2 Aeq. 

Alkali  und  1 Aeq,  erdiges  Alkali  enthalt,  daher=  I2K0I  ^>Bse 

Verbindungen  bilden  sich  wahrscheinlich  beim  Gliihen  von  neutralem 
ephosphorsauren  oder  pyrophosphorsaurem  Alkali  mit  kohlensaurem 
Erdalkali.  Die  Bildung  eines  solchen  loslichen  Doppelsalzes  scheint 
die  Ursache  zu  seyn,  dass  beim  Auswaschen  eines  geglUhten  Gemenges 
von  neutralem  pyropho-sphorsauren  Natron  mit  kohlensaurem  Kalk  (jo 
1 Aeq.)  das  Wasser  Fhosphorsaure  und  Kalk  aufnimmt  (H.  Rose). 

Die  phosphorsauren  Salze,  welche  3 Aeq.  nicht  flilchtiges  Oxyd 
enthalten , verandern  sich  beim  Gliihen  fiir  sich  nicht;  die  basischen 
,,  phosphorsauren  Alkalien  verandern  sich  auch  nicht  beim  Gluhen  mit 
Kohle,  ausser  wenn  zugleich  Kieselsaure  einwirkt,  wobei  sich  dann  et- 
was  kieselsaures  Salz  bildet,  nnd  zugleich  etwas  Fhosphor  frei  und  ab- 
geschieden  wird.  Die  basischen  Salze  der  flbrigen  Metalloxydo  wer- 
den  durch  Gliihen  mit  Kohle,  zum  Theil  auch  mit  WasserstofiT  reducirt, 
theils  bildet  sich  Fhosphormetall,  theils  entweicht  Fhosphor,  uud  es 
bleibt  Metall  oder  Metallozyd  zuriick. 

Die  Fhosphate,  welche  Wasser  oder  ein  flilchtiges  Oxyd  neben  2 
Aeq.  nicht  fliichtigem  Metalloxyd  enthalten,  gehen  beim  Erhitzen,  einige 
schon  iiber  200'>  C.,  andere  erst  beim  Gliihen , oft  indem  sie  zugleich 
schmelzen,  in  bphosphorsaure  Salze  iiber.  Beim  Gliihen  dorselben  mit 
Kohle  bildet  sich  oft  basisches  Phosphat  unter  Abscheidung  von  etwas 
Phosphor. 

Beim  Gliihen  des  neutralen  cphosphorsauren  Natrons  mit  Salmiak 
bildet  sich  neben  igphosphorsaurem  Salz  auch  etwas  Chlomatrium,  in- 
dem sich  zugleich  etwas  Phosphorperchlorid  verfliichtigt.  Wird  die 
Masse  dann  langere  Zeit  bei  Zutritt  von  fenchtcr  Liift  erhitzt,  so  bil- 
det sich  wieder  etwas  Salzsaure,  welche  verdampft  (H.  Rose).  Die 
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L&sangen  von  neatr&lem  phosphorsauren  Alkali  in  Uberschiissiger  Salz- 
saure  verandem  sich  nicht,  wenn  sie  bei  100<’  C.  abgedampil  werden; 
wird  derRdckstand  aber  auf  150'^C.  erhitzt,  so  bildet  sich  nebenChlor- 
natrinm  (.P^o^phorsaures  und  auch  etwas  ^phosphorsaures  Salz  (Fre* 
aenius). 

Beim  Gliihen  mit  reinera  Alkali  werden  manche  in  Wasser  unlos- 
liche  Phosphate,  wie  die  von  hlagnesia,  Eisenoxyd,  Nickeloxydnl  u.  a. 
vollstandig  zersetzt;  anderen  wird  die  Saure  in  geringer  Menge  und 
onvollstandig  entzogen,  so  dem  phosphorsauren  Kalk  u.  a.  Vollstan- 
diger  zersetzt  ein  Ueberschuss  von  schmelzendem  kohlensauren  Alkali 
viele  nnlosliche  phosphorsaure  Salze , indem  basisches  phosphorsaures 
Alkali  entsteht,  welches  beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich  15st,  wah-  ' 
rend  reines  oder  kohlensaures  Metalloxyd  ungelost  zuriickbleibt.  Bei 
den  Phosphaten  der  erdigen  Alkalien  ist  die  Zersetzung  in  dieser 
Weise  besonders  unvoUstandig. 

Die  sauren  cphosphorsausen  Salze  entstehen  aus  den  basischen 
und  neutralen  Salzen  bei  Zusatz  von  uberschiissiger  Saure,  sie  sind 
alle  in  Wasser  Idslich;  durch  absoluten  Weingeist  werden  diese  L5sun- 
gen  hiiufig  zersetzt  in  unlosliches  basisches  Salz,  welches  sich  grossten- 
theils  abscheidet,  und  in  freie  Saure,  welche  einen  veranderlichen  Theil 
des  Salzes  in  Losung  erhalt;  beim  Kochen  der  FlUssigkeit  scheidet  sich 
dieser  zum  Theil  aus. 

Beim  Gluhen  fiir  sich  verwandeln  die  sauren  Salze  sich  unter 
Verlnst  des  Wassers,  und  indem  sie  meistens  zu  glasigen  Massen  schmel- 
zen,  in  einbasisch-phosphorsaures  Salz;  beim  Gliihen  mit  Kohle  bildet 
rich  haufig  wieder  basisch-dreibasisch- phosphorsaures  Salz,  indem  2 
Aeq.  der  Phosphorsaure  zu  Phosphor  reducirt  werden  (s.  Darstel- 
long  des  Phosphors). 

Alle  phosphorsauren  Salze  werden  auf  nassem  Wege  durch  Schwe- 
felsaure  zersetzt;  sind  die  schwefelsauren  Salze  in  Wasser,  Weingeist 
Oder  Aether  unlbslich,  so  lessen  sie  sich  meistens  vollstandig  von  der 
Phosphorsaure  trennen. 

Die  Ldsnngen  der  dreibasisch  • phosphorsauren  Salze  sind  da- 
darch  leicht  zu  erkennen,  dass  sie  die  Ibslichen  Magnesiasalze , be- 
sonders bei  Zusatz  von  Ammoniak  selbst  bei  starker  Yerdunnung 
and  dann  krystallinisch  fallen;  sie  fallen  die  LSsnng  von  salpetersau- 
rem  Silberoxyd  gelb;  sie  coaguliren  auch  bei  Zusatz  von  Essigsaure 
nicht  das  Eiweiss;  die  in  Uberschiissiger  Salpetersaure  oder  Salzsaure 
geldsten  ephosphorsanren  Salze  geben  auf  Zusatz  von  molybdansaurem 
Ammoniak  einen  gelben,  in  Sauren  unlbslichen  Niederschlag,  der  aber 
in  Ammoniak,  sowie  in  flberschiissigem  ^phosphorsauren  Alkali  15s- 
lich  ist;  die  faction  erfolgt  daher  sicherer  bei  Gegenwart  von  nur 
wenig  phosphorsaurem  Salz;  bei  ausserst  geringen  Spuren  von  Phos- 
phorsaure  zeigt  sich  der  Niederschlag  erst  beim  Kochen  der  Fliissig- 
keit,  Oder  es  entsteht  nur  eine  gelbe  Farbung  der  Losung. 

^Phosphorsaures  Aethyloxyd.  Die  dreibasische  Phosphor- 
saure  verbindet  sich  mit  1,  2 oder  mit  3 Aeq.  Aethyloxyd;  die  erste 
dieser  Verbindungen  ist  von  Lassaigne  entdeckt,  spater  von  Liebig 
and  Pelouze  naher  beschrieben. 

Die  beiden  letzten  Verbindungen  sind  von  Vogel i entdeckt  und 
antersucht.  Die  Verbindung  mit  3 Aeq  Aethyloxyd  entspricht  den 
neatralenxosaounengesetzten  Aethem,  die  anderen  V erbindungen  sindSau- 
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reD,  wolche  analog  der  Aetherweinsiinre  aich  mit  Metalloxyden  zn  nen- 
tralen  Salzen  verbinden.  Diese  Verbindnngen  bilden  aich  bei  Einwir- 
kung  von  Fhosplioraaure  oder  Fhoaphorpercblorid  auf  Alkohol  oder 
Aether. 

1)  cPhoaphorsaures  Aethyloxyd,  neutralea.  Phoaphor- 
siiureather:  3C4H5O  . cPOs-  Der  Aether  bildet  sich  bei  Einwir- 
kiing  von  wasserfreier  Phosphorsanre  auf  Alkohol,  jedoch  nur  in  geringer 
Menge;  er  entateht  ferner  bei  der  trockenen  Destination  von  biatherphoa* 
phorsauren  Salzcn  (Vogeli),  oder  durch  Einwirkung  von  Jodathyl 
auf  cphosphorsaures  Silberoxyd  (de  Clermont). 

Zu  seiner  Daratellung  wird  biatherphosphoraanres  Bleioxyd  in 
einer  Retorte  im  Oelbad  auf  180®  bis  190®  C.  erhitzt;  sobald  das 
Salz  anfangt  zu  achmelzen,  zeigt  sich  ein  angenehmer  atherartiger,  zu- 
gleich  aber  auch  ein  etwaa  brenzlicher  Geruch,  und  ea  bilden  sich 
achwere  weisse  Dampfe,  welche  sich  in  der  Vorlage  zu  einer  waaser- 
hellen  FlUssigkeit  verdichten.  War  bei  dor  Zerlegung  dea  Salzes  die 
Temperatur  auf  200®  C.  gertiegen,  so  i't  das  Destillat  stark  brenzlich 
und  braunlich  gefiirbt. 

Das  Bleisalz  der  Biiithylphosphorfaiiro  zerfallt  beim  voraichtigen 
Erhitzen  einfach  in  atherphosphoraaurcs  Bleioxyd  und  Phosphorsiiure- 
ather: 

2 Pb  0 1 • = 2 Pb'o  ! • cP  0*  und  3 C4Hs0  .cPO» 

biatherphosphorsaures  iitherphosphorsaures  cphoaphorsaures 
Aethyloxyd  Bleioxyd  Aethyloxyd. 

Bei  der  trockenen  Destination  von  biatherphosphoraauren  Salzen 
mit  stlirkeren  Baaen  als  Bleioxyd,  ist  die  Zerlegung  nicht  so  einfach 
wie  bei  diesem  Salz , und  es  findet  sich  ira  Riickstand  dann  auch  phos- 
phorsaurea  Metalloxyd  (Vbgeli). 

Auch  durch  Erhitzen  von  basiachem  phosphorsaurem  Silberoxyd 
mit  Jodathyl  ira  Wasaerbade  bildet  sich  der  Phosphorsanreather;  die 
erhitzte  Masse  wird  mit  Aether  ausgezogen , und  der  Aether  von  der 
Lbsung  abdestillirt;  der  Destillationariickstand  wird  dann  kurze  Zeit 
auf  160®C.  erhitzt,  und  darauf  im  Vacuum  bei  140® C.  Qberdestillirt; 
das  Destillat  iat  neutrales  cphosphoraaures  Aethyloxyd  (Clermont). 
Dieser  so  erhaltene  Aether  ist  eine  farbloae  Fliisaigkeit. 

Das  olige  Destillat  aus  dem  biatherpbosphorsaurem  Bleisalz  iat 
eine  neutrale  Fliisaigkeit  von  fadem,  ekelcrregenden  Geschmack,  ea 
miacht  sich  mit  Wasser,  wie  mit  Alkohol  oder  Aether;  es  siedet  im  rei- 
nen  Zustande  bei  101® C.  (Vogeli,  nach  de  Clermont  noch  nicht 
bei  160®),  wird  aber  bei  der  Destination  theilweiae  zersctzt  (Vogeli). 

2)  Biathe  rphosphorsiiure.  Sanres  cphosphorsaures 
2 C H Ol 

Aethyloxyd:  Hol  ' Diese  Saure  bildet  sich  bei  der 

langsamen  Einwirkung  von  wasserfreier  PhosphorsSure  auf  Aether  oder 
wasserfreien  Alkohol;  ob  sie  auch  durch  Einwirkung  anf  starken 
wasserhaltenden  Alkohol  entsteht,  ist  zweifelhaft.  Auch  bei  der  Anwen- 
dung  von  absolutem  Weingeiat  bildet  sie  sich  nicht  in  grosser  Menge; 
im  giinstigsten  Fail  wird  von  5 Thin,  wasserfreier  Phosphorsaure 
1 Thl.  biatherphosphorsaures  Bleisalz  erhalten  (Vbgeli). 

Zur  Darstellung  der  Satire  bringt  man  eine  Schalc  mit  wasserfreier 
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Pbogphorsaure  nnt«r  eine  Glaaglocke  neben  eine  Schale  mit  absolutera 
Alkohol,  wobei  die  Saure  langsam  zerfliesat,  Die  zerfloBsene  Magge 
wird  mit  Wasser  verdQnnt,  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  gesattigt  and 
das  Filtrat  bei  gelinder  Warme  eingedanipft ; aus  der  concentrirten 
Flussigkeit  krystallisirt  dann  zuerst  atherphosphorsaures  Bleioxyd;  die 
von  den  Krystallen  abgegossene  Flussigkeit  wird,  wenn  sie  saner  gewor- 
den  ist,  wieder  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  nentralisirt  and  dann  welter 
eingedampft;  aus  der  concentrirten  Losung  scheidet  sich  nun  das  bia- 
therphosphorsaure  Bleioxyd  in  Form  einer  wawellitartigen  Krystall- 
masse  aos.  Diese  Verbindung  wird  durch  Umkrystallisiren  aus  Alko- 
hol rein  erhalten,  dann  in  Wasser  geldst,  die  Auflosung  mit  Schwe- 
felwasserstolT  zersetzt,  der  Niederschlag  abfiltrirt,  und  die  FlOssigkeit 
nnter  der  Luftpumpe  eingedampft,  wobei  die  Biiithcrphosphorsaure  als 
eine  dicke  syrupartige,  durchaus  unkrystallinische  Masse  zuriickbleibt. 
Da  ein  kleiner  Tbeil  der  Biatherphosphorsaure  sich  beim  Eindampfen 
zersetzt,  so  ist  immer  etwas  Aetherphosphorsaure  beigemengt.  Beim 
Erbitzen  zersetzt  die  Saure  sich  leicht,  es  zeigen  sich  stechend  saure 
Dampfe,  zugleich  bemerkt  man  aber  auch  den  aromatischen  Geruch  von 
Phosphors&ureather;  bei  Erhdhung  der  Temperatur  findet  endlich  eine 
weitere  Zersetzung  der  Masse  unter  Aufbrausen  statt,  und  es  bleibt 
Phosphorsaure  zuriick. 

2 C H OJ 

Bi&therphosphorsaures  Bleioxyd:  pJ,o*  j • 

nach  der  oben  angegebenen  Weise  dargestellte  und  gereinigte  Bleisalz 
zeigt  ein  verschiedenes  Ansehen  je  nach  der  verschiedenen  Art  der 
Darstellnng.  Aus  einer  wasserigen  heiss  gesattigten  Lbsung  scheidet 
es  sich  beim  Erkalten  in  dem  Kaflfein  ahnlichen  Krystallmassen  ab; 
beim  langsamen  Verdunsten  einer  kalten  wasserigen  Auflosung  bildet 
es  schbne,  oft  messbare  Krystallnadeln;  aus  einer  warmen  alkoholischen 
LSsnng  setzt  es  sich  in  seidegliinzenden  Nadeln  ab.  Das  Salz  ist 
weisa,  von  seideartigem  Glanz ; es  Ibst  sich  schon  in  nicht  viel  kaltem, 
leichter  noch  in  heissem  Wasser  auf,  ziemlich  leicht  in  verdiinntem  kal- 
ten Weingeist;  in  absolutem  Alkohol  ist  es  in  der  Kiilte  schwierig, 
leichter  bei  40*  C.  loslich.  Auf  Wasser  geworfen,  zeigen  die  Krystalle 
des  Bleisalzes  eine  tanzende  Bewegung;  bei  170*  C.  nehmen  sie  noch 
nicht  an  Gewicht  ab;  bei  180* C.  schmilzt  das  Salz  und  erstarrt  bei 
175*  zu  einer  krystallinischen  Masse;  iiber  180* C.  zersetzt  es  sich  un- 
ter Bildung  von  Phosphorsaureather  (s.  Darstellung  desselben),  und 
atherphosphorsanrem  Bleioxyd;  wird  es  an  der  Luft  starker  erhitzt,  so 
entweichen  neben  brennbaren  Gasen  auch  Dampfe  von  Phosphorsaure. 

2 C H O ) 

Biatherphospborsaur er  Kalk:  * CaO  • cPOj.  Dieses  Salz 

kann  aus  der  freien  S&nre  durch  Sattigen  mit  kohlensaurem  Kalk,  oder 
durch  Zersetzung  des  in  Alkohol  gelbsten  Bleisalzes  mit  einer  alkoho- 
lischen Kdsung  von  Chlorcalcium  und  Verdampfen  des  Filtrats  erhal- 
ten warden.  Aus  der  weingeistigen  Losung  krystallisirt  es  beim  Ab- 
dampfen  in  Nadeln;  beim  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  wird  es  in 
seidegliinzenden,  lockeren  Krystallmassen  wie  das  Bleisalz  erhalten. 
Es  bt  wasserfrei,  leicht  in  Wasser  und  in  wasserigem  Weingeist,  we- 
niger  leicht  in  reinem  Alkohol  loslich.  Beim  Erhitzen  wird  es  zer- 
setzt. 

Die  flbrigen  Salze  der  Bi&therphosphorsiiure  sind  nicht  genauer 
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nntenucht,  «ie  kSnnen  dnrch  Sattigen  der  freien  Siiare  oder  dorch  dop- 
pelte  Zersetrang  des  Bleisalzes  leicht  dargestellt  warden. 

Das  Barytsalz  krystalliairt  in  Nadeln  oder  Bl&ttem,  ist  leicht  I3s- 
lich  in  Wasser  nnd  in  verdOnnteni  Alkohol. 

Das  Kupfersalz  krystallisirt  nicht;  die  biatherphosphorsaore  Mag- 
nesia schwierig;  das  Nickelsalz  krystallisirt  leicht  in  Wasser  halten- 
den  Blattchen;  alle  diese  Salze  sind  leicht  Ibslich  (VSgeli). 

Zweifach  saures  cphosphorsanres  Aethyloxyd.  Aether- 
C H O J 

phospho rsanre;  Siiure  bildet  sich  bei  der 

Einwirkung  von  wasserfreier  Phosphorsaure  auf  Aether  oder  Alkohol 
Torzugsweise,  sie  wird  auch  beiin  Zusamnienbringen  von  dreibasischem 
Fhosphorsaurehydrat  mit  Alkohol  erhalten  (s.  Aetherphosphorsaure, 
Bd.  I,  S.  124,  und  Supplement  S.  48). 

ePhosphorsaures  Ammoniak.  1)  Basisches  Salz:3NH40. 
oPOj.  Wenn  eine  concentrirte  Losung  von  ncutralero  phosphorsauren 
Ammoniak  mit  uberschilssigem  Ammoniak  versetzt  wird,  so  erstarrt  die 
Fliissigkeit  durch  Ausscheidung  des  basischen  Salzes  zu  einem  Krystall- 
brei.  Das  Salz  vcrliert  an  der  Luft  schnell  einen  Theil  des  Ammo- 
niaks  und  geht  allmahlig  in  neutrales  Salz  iiber.  Beim  Erhitzen  geht 
mehr  und  mehr  Ammoniak  fort,  und  beim  Gliihen  bleibt  Einfach-Phos- 
phorsiiurehydrat  zuriick. 

2NH  O) 

2)  I^eutrales  Salz:  Hol  ’ Salz  mit  2 Aeq. 

Ammoniumoxyd  findet  sich  zuweilen  im  Guano  (Tesch emacher). 
Wiisserige  Phosphorsaure  wird  mit  Ammoniak  oder  kohlensaurem  Am- 
moniak geshttigt  und  die  Losung  abgedampft;  ist  die  Fliissigkeit  da- 
durch  sauer  geworden,  so  wird  sie  mit  Ammoniak  bis  zur  schwach  al- 
kalischen  Reaction  versetzt.  Beim  langsamen  Erkalten  der  heissen  Lo- 
sung krystallisirt  dM  neutrale  Ammoniaksalz  in  grossen  Erystallen  des 
2-  und  Igliedrigen  Krystallsystems.  Die  Krystalle  schmecken  kiihlend 
salzig,  etwas  stechend,  und  verwittem  an  der  Luft;  sie  verlieren  dabei 
Ammoniak  und  werden  sauer;  das  Salz  lost  sich  in  4 Thin,  kaltem  und  in 
weniger  heissem  Wasser,  ist  aber  unlbslich  in  Alkohol;  beim  Verdam- 
pfen  der  wasserigen  Losung  wird  sie  unter  Ammoniakverlust  sauer. 
Durch  Gliihen  wird  das  Salz  wie  das  vorige  zersetzt. 

Nfl  01 

3)  Sanres  Salz:  Wird  wasserige Phosphors&ure 

nnvollstandig  mit  Ammoniak  neutralisirt,  so  krystallisirt  beim  Abdam- 
pfen  dieses  Salz  in  Quadratoctaedern  oder  in  vierseitigen  Prismen. 
Die  Krystalle  sind  an  der  Luft  nnveriinderlich,  sie  l5sen  sich  in  5 Thin, 
kaltem  und  in  weniger  kochendem  Wasser,  die  LQsung  reagirt  sauer; 
beim  Verdampfen  derselben  krystallisirt  das  Salz  nnverandert. 

Beim  Gliihen  hinterlasst  dieses  Salz,  wie  die  vorigen,  einbasisches 
Phosphorsaurehydrat  (HO  . «POs). 

cPhosphorsaures  Amyloxyd.  Wird  Phosphorperchlorid  mit 
Amylalkohol  gemischt,  so  bilden  sich,  iibnlich  wie  bei  der  Einwirkung 
des  Chlorids  auf  gewdhlichen  Alkohol,  neben  Amylchlorid  und  Salz- 
s&ure,  Verbindungen  von  Phosphorsaure  mit  Amyloxyd;  diese  Verbin- 
dungen  sind  sauer,  und  bilden  mit  den  Basen  nur  losliche  und  meist 
nnkrystallisirbare  Salze;  das  Barytsalz  ist  krystallisirbar;  das  Bleisalz 
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ut  cierolich  schwer  ISsUch;  die  Verbinduiigen  werden  meiat  leicht  zer- 
aetzt  (Fehling). 

(Phosphorsaares  Antimonoxyd : ^3^^!  • 8 cPOj.  Wenn 

frisch  gefalltes  Antiinonoxyd  mit  wasseriger  Phosphorsaure  digerirt 
wird,  so  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  sauren  Losung  dieses  saore 
Salz  in  kleinen  Saulen  heraus,  sie  entiialten  wahrscheinlich  8 Aeq.  Was- 
ser,  und  nicht,  wie  Brandes  angiebt,  2 Aeq.  Das  Salz  lost  sich  nicht 
in  Wasser,  es  wird  darch  Waschen  damit  unter  Entziehnng  von  Saure 
zersetzt;  kaltes  Wasser  l&sstein  basisches  Salz  2SbOj.  ePOj,  znrQck; 
dorcb  Auskochen  mit  Wasser  wird  noch  mehr  Sfiure  entzogen,  und  es 
bleibt  dann  ein  Salz  4SbOj  . ^Oj,  vielleicht  nur  ein  Gemenge  von 
i Aeq.  freiem  Antimonoxyd  mit  dem  basischen  Salz  2 Sb  0$  . 0$, 

zurQck. 

ePhosphorsanrer  Baryt.  1)  Basisches  Salz;  SBaO.ePOi 
-j-  Ho.  Dieses  Salz  wird  durch  Fallen  von  Chlorbarium  mit  basisch* 
cphosphorsanrem  Natron  (3NaO  . cPOj)  oder  mit  gewOhnlichem  neu- 
tralen  «phosphorsauren  Natron  unter  Zusatz  von  Ammoniak  erhal- 
ten;  es  scheidet  sich  hierbei  als  ein  schweres  kumiges  Pulver  aus, 
wahrend  die  flberstehende  Flflssigkeit  neutral  bleibt.  Es  enthalt 
Wasser,  welches  selbst  bei  200®  C.  noch  nicht  vollstandig  fortgeht, 
verandert  sich  nicht  an  der  Loft  und  zieht  keine  Kohlensaure  dar- 
aos  an. 

2 BaO ) 

2)  Neutrales  Salz:  jjq  | . cPO*.  Der  neutrale  phosphor- 

saure  Baryt  wird  so  dargestellt,  dass  man  eine  wasserige  Lbsung  von 
Chlorbarium  mit  neutralem  phosphorsaurem  Ammoniak  oder  Natron 
fkllt,  aber  nicht  vollstilndig,  so  dass  noch  etwas  Chlorbarium  in  Losung 
bleibt.  Das  Salz  scheidet  sich  als  ein  schuppig  krystallinischer  Nieder- 
scblag  aus,  es  ist  fast  unluslich  in  Wasser,  bei  20® C.  lost  es  sich 
in  20570  Theilen;  ein  Zusatz  von  Chlorbarium,  Chlomatrium  oder  von 
Ammoniaksalzen  macht  es  etw.^s  Ibslicher;  nach  Ludwig  lost  es  sich 
in  4362  Thin.  Wasser,  welches  1,2  Proc.  Chlomatrium  und  0,?  Proc. 
Chlorbarium  enthalt.  Durch  Zusatz  von  reinem  Ammoniak  wird  es 
onlbslicher;  es  lost  sich  leicht  in  verdiinnter  Salpetersaure  oder  Salz- 
saure,  weniger  leicht  in  Essigsaure^  von  welcher  es  400  Thle.  von 
1,032  specif.  Gewicht  bedarf. 

Aus  der  sauren  Losung  des  Salzes  in  Salpeter-  oder  Salzsauce 
fallt  iiberschilssiges  Ammoniak  immer  basisch -phosphorsauren  Baryt 
3BaO  . ePOs  (Berzelius),  oder  Yerbindungen  von  basischem  mit 
neutralem  phosphorsaurem  Salz;  die  Niederschlage  enthalten  gleichzei- 
tig  Chlorbarium  oder  salpetersauren  Baryt  und  etwas  Ammoniaksalz, 
wahrend  sich  in  dem  Waschwasser  auch  tphosphorsaures  Ammoniak 
findet  (Ludwig;  T7*®^®“*’oder). 

2BftO^ 

8)  Basisches  und  neutrales  Salz:  SBaO. 

Wird  eine  Ldsung  von  neutralem  phosphorsauren  Baryt  in  Salzsaure 
genau  mit  der  znr  Fallung  nothigenMenge  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht 
ein  Niederschlag,  der  n,.ch  dem  Auswaschen  auf  5 Aeq.  Baryt  2 Aeq. 
Phosphorsaure  und  basisches  WCiSser  enthalt  (Berzelius). 

4)  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Baryt  mit  Chlorba- 
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rium:  ^3  • 6cPOj  +Ba€l  + 3HO  oder  3(3BaO  . cPOj)  + 

3 ”1”  BaGl  -f-  3 HO.  Es  schliigt  sich  beiro  Fallen  der 

Lbsung  des  phosphorsauren  Baryta  in  Salzaaure  mit  Ammoniak  nieder 
(Ludwig). 

5)  Doppelsalz  von  neutralem  phosphoraaurcm  Baryt 

mit  aalpeteraaureni  Baryt:  2 .ePOj^ -(- BaO . NO5.  Wird 

in  Salpetersaure  geloater  neutraler  phosphoraauror  Baryt  mit  Ammoniak 
ausgefallt,  ao  enthalt  der  Niederschlag  diesea  Doppelsalz,  welches  beim 
GKihen  ein  Gemenge  von  dreibasisch-  und  zweibaaiach-phosphorsaurem 
Baryt  hinterlaast,  so  daas  5 Aeq.  Baryt  anf  2 Aeq.  Phosphoraaure  blei- 
ben  (Wackenroder). 

6)  Saures  Salz:  saure  phosphorsaure  Am- 

moniak fallt  fur  sich  die  Barytsalze  nicht;  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
schliigt  sich  neutrales  Salz  nieder.  Zur  Darstellung  des  sauren  Barj't- 
salzes  wird  eins  der  vorhergehenden  Barytsalze  in  wasseriger  Phos- 
phorshure  gelost  und  die  Lnsung  abgedampft;  es  schiesst  hierbei  in 
Krystallen  an,  wahrend  freie  Phosphorsaure  in  der  Mutterlauge  bleibt. 

Das  Salz  ist  weiss,  luilbestandig,  und  schmeckt  schwach  sauer;  in  ver- 
diinnten  Sauren  lost  es  sich  ohne  Veranderung,  beiro  Zusammenbringen 
mit  Wasser  wird  es  zersetzt  in  sich  losende , freie  Saure  und  sich  ab- 
scheidendes  neutrales  Salz. 

7)  Ein  saures  Salz:  3^q|  . 2cP O5 -|- 3 HO  = .<.POj 

+ 2®hC|-PO‘)  + 3HO,  fhllt  nieder,  wenn  die  Losung  des  neu- 

tralen  Salzes  in  wasseriger  Phosphorsaure  mit  Weingeist  gefallt  wird. 

osphorsaure  Beryllerde.  Wird  ein  Beryllerdesalz  mit 
gewbhnlichem  phosphorsauren  Natron  gefallt,  so  bildet  sich  ein  schlei- 
miger  Niederschlag,  der  nicht  in  Wasser,  aber  in  verdilnnten  S&uren 
Ibslich'ist;  vor  dem  Lothrohre  schmilzt  das  Salz  zu  einer  klaren  Perle. 

cPhosphorsaures  Bleioxyd.  Bleioxyd  bildet  mit  Phosphor- 
s&ure  basisches,  nentrales  und  vielleicht  anch  satires  Salz , die  sich  znm 
Theil  mit  anderen  Bleisalzen  zu  Doppelverbindungen  vereinigen. 

1)  Basisches  Salz:  SPbO.cPOj  bildet  sich  beim  Fallen  von 
esaigsaurem  Bleioxyd  mit  phosphorsaurem  Natron,  wenn  dabei  dasBlei- 
salz  im  Ueberschuss  bleibt;  hierbei  wird  ein  Theil  der  Essigsaure  frei, 
und  die  FlUssigkeit  reagirt  daher  nach  dem  F&llen  sauer.  Das  Salz  bil- 
det sich  auch,  wenn  neutrales  phosphorsaures  Bleioxyd  mit  (Iberschiissi- 
gem  Ammoniak  digerirt  wird,  welches  ihm  einen  Theil  der  Phosphor- 
saure  ontzieht.  Es  entsteht  ferner,  wenn  zweibasisch- phosphorsaures 
Bleioxyd  (2Pb0.i,P05)  in  einer  zugeschmolzenen  Glasrohre  mit  Was- 
ser anf  280®  C.  erhitzt  wird  (Reynoso). 

Durch  Fallen  wird  das  Salz  als  ein  weisser,  pulveriger,  unkrystal- 
linischer  Niederschlag  erhalten;  durch  Zersetzung  des  pyrophosphor- 
sauren  Bleioxyds  mit  Wasser  erhalt  man  es  in  rhombischen  Ta- 
feln.  Es  ist  unlSslich  in  Wstsser,  lost  sich  ziemlich  leicht  in  ver- 
diinnter  Salpetershure , kaum  in  Essigsaure , aber  leicht  auch  in  Kali- 
lange.  In  Wasser  vertheilt,  wird  es  durch  SchwefelwasserstoSgas  wie 
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darch  Schwefeb&ore  rersetrt.  Auf  der  Kohle  vor  dem  Lothrohr 
schinilzt  es,  und  zeigt  dann  nach  dem  Erkalten  glanzende  Facctten. 

Da  das  baaisok-phosphorsaure  Bleioxyd  auch  in  Essigsaure  kaum 
loalich  ist,  so  kann  aus  deq  in  Wasser  oder  in  Essigsaure  loslichen 
phosphorsauren  Salzen  die  Pbosphorsaure  mittelst  essigsaurem  Bleioxyd 
gefallt  werden.  Sind  die  phosphorsauren  Salze  in  Salpeters&nre  gelbst, 
so  wird  ein  grosser  Uebersckuss  von  essigsaurem  Bleioxyd  angewandt, 

Oder  essigsaures  Alkali  zugesetzt;  das  essigsaure  Salz  wird  in  diesem 
Fall  durch  die  Salpetersaure  zerleg^,  es  bildet  sich  salpetersaures  Salz 
nnd  freie  Essigsaure,  welche  die  Abscheidung  des  phosphorsanren  Blei- 
oxyds  nicht  hindert.  Ana  der  Losung  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd 
in  Essigsaure  fallt  bei  Zusatz  des  Bleisalzes  das  Eisensalz  gemengt  mit 
phosphorsaurem  Bleioxyd  nieder. 

Beim  Fallen  von  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  Chlorblei  roit  phos- 
phorsaurem Natron  entstehen  oft  Doppelverbindungen  von  phosphor- 
saurem  Bleioxyd  mit  salpetersaurem  Bleioxyd  oder  Chlorblei. 

2)  Doppelsalz  von  phosphorsaurem  Bleioxyd  mit  Blei- 
ehlorid:  a)  3(PbO  . c^Os)  -|-  PbGl  -f-  RO.  Wird  eine  siedende 
Ldsung  von  Chlorblei  zu  einer  kochend  heissen  Losung  von  neutralem 
phosphorsauren  Natron  gesetzt,  so  dass  dieses  im  Ueberschuss  bleibt, 
und  wird  dann  das  Gemenge  einige  Zeit  gekocht,  so  entsteht  eine  Ver- 
bindnng  von  der  angegebenen  Ziisammensetzung,  welche  in  Wasser  un- 
loslich  ist,  sich  aber  in  verdiinnter  Salpetersaure  13st;  das  Salz  schmilzt 
vor  dem  Lothrohr  zu  einer  Perle,  welche  beim  Erkalten  krystallisirt, 
indem  sie  hierbei  einen  Augenblick  ins  Gldhen  gerath. 

Diis  natiirlich  vorkommende  GrUnbleierz  hat  eine  analoge  Zusam- 
niensetznng  wie  diese  Doppelverbindung,  nur  ist  das  phosphorsaure 
Salz  zum  Theil  durch  araensaures  vertreten. 

b)  2(3 PbO.cPOj) -j- PbGl.  Wird  die  siedende  Lbsung  des 
phosphorsauren  Natrons  in  die  siedende  Lbsung  von  Chlorblei  gegos- 
sen,  so  dass  dieses  in  Ueberschuss  bleibt,  so  bildet  sich  ein  Nieder- 
schlag  von  gleichem  Ansehen  wie  der  vorige,  dessen  Zusammensetzung 
aber,  wie  angegeben,  verschieden  ist.  Das  Salz  muss  einige  Mai  mit 
Wasser  ausgekocht  und  dann  mit  siedendem  Wasser  ausgewaschen  wer- 
den. Es  verhalt  sich  gegen  Lbsungsmittel  wie  das  vorige;  fOr  sich 
erhitzt,  wird  es  gelb,  beim  Erkalten  aber  wieder  weiss;  stark  erhitzt 
verliert  es  den  dritten  Theil  seines  Bleichlorids  und  geht  in  die  vorige 
Verbindung  fiber  (Heintz). 

3)  Doppelsalz  von  basisch- phosphorsaurem  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd:  SPbO.ePOj  -|-  PbO.NOs.  Wird  eine  heisse  Losung  von 
phosphorsaurem  Natron  zu  einer  siedenden  fiberschiissigcn  Lbsung  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  gesetzt,  und  der  krystallinische  Niederschlag 
nach  dem  Abwaschen  aus  heisser  Salpetersaure  umkrystallisirt,  so  schei- 
det  sich  dieses  Doppelsalz  in  sechsseitigen  Tafeln  ab.  Durch  kochen- 
des  Wasser  wird  die  Verbindung  zersetzt,  indem  sich  das  salpetersaure 
Bleioxyd  lost;  beim  Glfihen  der  Krystalle  wird  die  Salpetersaure  aus- 
getrieben  ohne  Aenderung  der  Form , der  Ruckstand  enthalt  4 Pb  O . 
tPOj  (Gerhardt). 

4)  Neutrales  Salz:  . cPOs*  Verdunnte  Lbsungen  von 

salpetersaurem  Bleioxyd  geben  beim  Fallen  mit  phosphorsaurem  Alkali  ^ 
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Niederschlage , welche  Gemenge  sind  von  basbchem  nnd  neutr»lem 
phosphorsauren  Bleioxjd  in  wechselnden  Yerhaltnissen. 

Um  das  neutrale  Bleisalz  rein  zn  erhalten,  muss  man  eine  ko- 
chende  L&sung  von  salpetersaurem  Bleioxyd  mit  freier  wasseriger  Phos* 
phorsaure  fallen.  Der  Niederschlag  ist  glanzend  weiss  und  krystalli- 
nisch;  er  besteht  ans  mikroskopischen  Krystallblattchen ; er  lost  sich 
nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Salpetersaure  and  in  Kalilauge;  in 
wasseriger  Phosphorsaure  ist  er  unloslich ; durch  Digeriren  mit  Aromo- 
niak  wird  ihm  Phosphorsaure  entzogen  und  es  bildet  sich  das  basi- 
sche  Salz.  Das  neutrale  Salz  schmilzt  vor  dem  Lbthrohr;  die  klare 
Perle  zeigt  nach  dem  Erkalten  auch  Krystallfacetten , die  Erscheinung 
ist  hier  nicht  so  auffallend,  wie  bei  dem  basLschen  Salz. 

5)  Doppelsalze  des  neutralen  phosphorsauren  Bleioxyds 
mit  Chlorblei  und  salpetersaurem  Bleioxyd.  Das  neutrale 
phosphorsaure  Bleioxyd  bildet  mit  Chlorblei  and  mit  salpetersaurem 
Bleioxyd  leicht  Doppelverbindungen,  wie  das  basische  Salz. 

Wird  eine  heisse  Losung  von  neutralem  phosphorsaurem  Natron 
zu  einer  siedenden  Losung  von  Bleichlorid  gesetzt,  so  dass  dieses  im 
Ueberschuss  bleibt,  so  ist  der  krystallinische  Niederschlag  die  Ver* 

bindung:  ^ Pb€l  (Gerhardt).  Haufig  enthalt  das 

gefallte  Salz  Yerbindungen  von  neutralem  and  von  basischem  Salz  mit 
Chlorblei. 

Wird  salpetersanres  Bleioxyd  mit  der  hinreichenden  Menge  von 
phosphorsaurem  Alkali  gefiillt,  so  kann  dem  Niederschlag  durch  ko- 
chendes  Wasser  alle  Salpetersaure  entzogen  werden;  lost  man  ihn  in 
ziemlich  concentrirter  Salpeterskure  nnd  dampft  die  Losung  ab,  so 
krystallisirt  ein  Doppelsalz,  aus  welchem  siedendes  Wasser  alles  sal* 
petersaures  Bleioxyd  audbst. 

6)  Saures  Salz.  Ein  saures  Bleisalz  soil  sich  bilden,  wennBlei 
bei  Zutritt  von  Luft  in  wasseriger  Phosphorsaure  gelost  wird;  die  Ld* 
sung  giebt  beim  Abdampfen  komige,  nicht  naher  untersuchte  Erystalle. 

ePhosphorsaures  Ceroxydul  findet  sich  natUrlich  im  Monsizit 
and  Edwarsit;  es  wird  dargestellt  durch  Fallung  von  Ceroxydulsalzen 
mit  wasseriger  Phosphorsaure  oder  mittelst  eines  phosphorsauren  Sal* 
zes ; der  Niederschlag  giebt  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  Pulver, 
welches  sich  nicht  in  Wasser  und  wasseriger  Phosphorsaure,  und  nur 
wenig  in  Salzsaure  oder  Salpetersaure  lost ; beim  heftigen  GKihen  backt 
es  etwas  zusammen,  ohne  zu  schmelzen. 

ePhosphorsaurea  Cetyloxyd.  Bei  der  Darstellung  von  Ce* 
tylchloriir  aus  Cetyloxydhydrat  und  Phosphorperchlorid  soil  im  Destil* 
lationsriickstand  neben  freier  Phosphorsaure  auch  phosphorsaures  Ce* 
tyloxyd  enthalten  seyn,  welches  aber  nicht  nkher  untersucht  ist.  (Du* 
mas  und  Peligot,  vergl.  Cetylchloriir  Bd.  IL  S.  121). 

ePhosphorsaures  Chromoxyd.  Die  Yerbindungen  zwischen 
Phosphorsaure  und  Chromoxyd  sind  nicht  vollstandig  untersucht 

Beim  Fallen  einer  moglichst  neutralen  Losung  von  Chromchlorid 
mit  phosphorsaurem  Natron  entsteht  ein  grUner  Niederschlag,  der  nach 
dem  Trocknen  blauschwarz  ist,  und  beim  Zerreiben  ein  grttnbraunes 
Pulver  giebt. 

Durch  Anflbsen  von  Chromoxydhydrat  in  wksseriger  Phosphor* 
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sSure  wird  eine  sinaragdgrQne  Lo^nng  erhalten,  welche  beim  Abdam- 
pfen  eine  amorphe  Ma$se  hinterlasst. 

Wird  za  einer  Losung  von  Chromalann  gelostes  phosphorsaures 
Natron  tropfenweise  ziigesetzt,  ohne  das  Chromoxyd  vollstiindig  zu  fal- 
len, 80  bildet  sich  ein  voluminoser  Niederschlag,  CrjOs  . ePO#  -f- 
12 Ho,  der  nach  demStehen  dunkelviolett  and  krystallinisch  1st  (Ram- 
melsberg). 

Setzt  man  dem  Filtrat  dieses  Kiederschlags  weiter  phosphorsaures 
Natron  hinzu,  bis  nahezu  alles  Chromoxyd  gefallt  ist,  so  ist  der  Nieder- 
schlag CrjOs  . cPOj  -|-  10 HO,  er  ist  weniger  krystallinisch  und  et* 
«ras  heller  als  das  vorige  Salz. 

Wird  eine  Losung  von  Chromalann  zu  der  LSsnng  des  phosphor- 
sanren  Natrons  tropfenweise  hinzugefUgt,  so  fallt  CrjOs  . cPO*  -j- 
6HO  als  ein  flockiger  griinlicher  Niederschlag  zu  Boden  (Rammels- 
berg). 

Phosphorsaures  Didymoxyd:  3 DiO . cPOs -|- 2 HO.  Beim 
Mischen  von  salpetersaurem  Didymoxyd  und  phosphorsaurem  Natron, 
beide  m concentrirten  Lbsungen,  bildet  sich  erst  nach  1 bis  2 Stun- 
den  ein  pnlveriger  Niederschlag;  nach  Verdttnnen  der  Losung  mit 
Wasser  oder  beimKochen  derselben  entsteht  dieser  Niederschlag  schnell, 
and  der  grosste  Theil  des  Didymsalzes  wird  so  abgeschieden. 

Das  weisse  pulverige  Salz  ist  unloslich  in  W'asser,  es  lost  sich 
nur  wenig  in  verdunnter,  leichter  in  concentrirter  Saure.  Es  ent- 
halt  Wasser,  welches  erst  nahe  beim  Glhhen  entweicht  (Marignac). 

ePhosphorsaures  Eisenoxyd.  — Es  finden  sich  verschiedene 
Verbindungen  von  Phosphorsaure  und  Eisenoxyd  natiirlich;  derRasen- 
eisenstein  enthiiU  wechselnde  Quantitaten  von  Phosphorsaure;  sehr 
viele  Eisenerze  enthalten  geringe  Mengen  dieser  Saure,  daher  das 
meiste  Roheisen,  besonders  das  heiss  erblasene,  auch  Phosphor  enthalt, 
der  dem  Eisen  selbst  bei  verhaltnissmassig  geringem  Gehalt  ungiinstige 
Eigenschailen  ertheilt.  In  manchen  Erdschichten  findet  sich  neben 
phosphorsaurem  Kalk  oft  auch  phosphorsaures  Eisenoxyd  in  bemerk- 
barer  Menge ; in  einigen  ausgedehnten  erdigen  Ablagerungen  in  der 
nnteren  Kreidesclucht  von  Sussex  fand  Herapath  gegen  25  Proc.,  in 
vielen  Coprolithen  7 bis  9 Proc.  phosphorsaures  Eisenoxyd. 

Solche  Verbindungen  werden  auch  durch  Fallen  von  Eisenoxyd- 
salzen  mittelst  phosphorsauren  Alkalis  erhalten ; diese  Niederschliige 
zeigen  sehr  abweichende  Zusamraensetzung,  je  nach  Beschaffenheit  der 
Lbsungen  und  Hirer  relativen  Menge. 

Phosphorsaures  Eisenoxyd  bildet  sich  auch  bei  der  Einwirkung 
von  Ozon,  Chlor  oder  Brom  auf  eine  Phosphorsaure  haltende  Losung 
von  Eisenvitriol ; oder  wenn  man  in  eine  Luft  enthaltende  Flasche  ein 
Stuck  Phosphor  mit  reiner  Oberflache  so  in  eine  Eisenvitriollbsung 
bringt,  dass  der  Phosphor  nur  theilweise  bedeckt  ist. 

1)  Neutrales  Salz:  FcjOa.cPOs  -f-  4HO.  Wenn  eine  mbg- 
lichst  neutrale  Lbsung  von  Eisenoxydsalz  oder  von  Eisenchlorid  mit 
gewbhnlicbem  phosphorsaurem  Natron  versetzt  wird,  so  fallt  die- 
ses Salz  nieder,  wahrend  die  (Iberstehende  Fliissigkeit  saner  wird, 
Der  Niederschlag  Ibst  sich  in  einem  Ueberschuss  von  Eisenchlorid. 
Wird  eine  Lbsung  von  schwefelsaurem  Eisenoxydul  mit  phosphorsau- 
rem Natron  nur  so  lange  vermischt,  bis  ein  bleibender  Niederschlag 
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anfangt  sich  zu  bilden,  und  das  Filtrat  dann  der  Luft  ausgesetzt,  so 
scheidet  sich  allmalig  auch  phosphorsanres  Eisenoxyd  ab. 

Das  Salz  ist  ein  weisses  Fulver;  es  lost  sich  nicht  in  Wasser, 
kaum  in  Essigsaure,  nnr  wenig  in  Kohlensaure  Laltendem  Wasser; 
1 Thl.  desselben  15st  sich  in  12500  Thin.  Wasser,  welches  etwas  mehr 
als  sein  gleiches  Volum  Kohlensaure  enthalt.  In  yerdiinnten  Mineral- 
shuren  ist  es  Idslich,  wird  aber  aus  diesen  Ldsungen  durch  Znsatz  yon 
reinem  oder  kohlensaurem  Kali  oder  Natron  gefallt,  wie  auch  durch 
Zusatz  yon  essigsaurem  AlkalL  Bei  Gegenwart  yon  uberschtissigem 
phosphorsauren!  Natron  lost  reines  wie  kohlensaures  Ammoniak  das  ge* 
fallte  phosphorsaure  Eisenoxyd  mit  rothbrauner  Farbe. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  ist  ein  wenig  loslich  in  essigsaurem 
Eisenoxyd;  es  ist  aber  unloslich  in  essigsaurem  Eisenoxydul.  Wird 
daher  eine  Losung  des  Oxydsalzes  in  Saure  mit  Eisenchlorid  und  essig- 
saurem Alkali  yersetzt,  so  bleibt  ein  kleiner  Theil  des  phosphorsau- 
ren Salzes  in  Losung ; wird  aber  das  Eisenoxydsalz  zuerst  mittelst  eini- 
ger  Tropfen  von  schwefliger  Saure  reducirt,  so  fallt  auf  Zusatz  von  Eisen- 
chlorid mit  essigsaurem  Alkali  alle  Phosphorsaure  mit  dem  Eisenoxyd 
nieder,  besonders  schnell  wenn  die  Fliissigkeit  zum  Sieden  erhitzt  wird. 

Mit  einer  Losung  von  kohlensaurem  Natron  iibergossen,  fiirbt  sich 
das  phosphorsaure  Eisenoxyd  braun,  und  lost  sich  allm&lig  mit  brauner 
Farl^. 

Das  phosphorsaure  Eisenoxyd  giebt  seine  Saure  nur  schwierig  an 
Alkalien  ab;  wird  die  saure  Losung  des  Salzes  mit  Ammoniak  gefallt, 
so  scheidet  sich  ein  braunes  basisches  Salz  ab,  welches  die  Zusammen- 
setzung  SFejOs  • 2POj  -|-  16HO  hat.  Durch  Kochen  mit  Kali- 
lauge  wird  dem  Salz  noch  mehr  Saure  entzogen,  und  der  Buckstand 
enthalt  dann  auf  15  Aeq. Eisenoxyd  1 Aeq. Phosphorsaure  (Rammels- 
berg);  es  ist  dann  wohl  nnr  ein  Gemenge  von  basischem  Salz  mit 
Eisenoxydhydrat.  Erst  durch  Schmelzen  mit  reinem  oder  kohlensau- 
rem Alkali  wird  dem  Eisenoxyd  alle  Phosphorsaure  entzogen. 

Eine  saure  Losung  des  Salzes  wird  durch  Zusatz  von  Ammoniak 
und  Schwefelammonium  yollstandig  zersetzt,  alles  Eisen  scheidet  sich 
als  Sulfid  ab  und  die  Siiure  bleibt  yollstandig  in  Losung. 

Das  weisse  neutrale  Salz  verliert  sein  Wasser  erst  beim  GKihen 
und  wird  braun;  vor  dem  Lbthrohr  schmilzt  es  auf  der  Kohle  zu  einer 
aschgrauen  Kugel;  unter  Fluss  wird  es  hier  bei  hbherer  Temperatur 
reducirt. 

2)  Ein  basisches  phosphorsanres  Eisenoxyd,  2Fcj O*  . cPOs 
-|-  12HO  soil  in  einem  Eisenerz  von  Isle  de  France,  dasselbe  Salz 
mit  24  Aeq.  Wasser  in  einem  Eisenerz  von  Bemeau  in  Frankreich  als 
eine  brauue,  hafzahnliche , amorphe  Masse  vorkommen;  ein  anderea 
basisches  Eisenoxydsalz,  2(2FesOs  . cPOs)  6 HO,  findet  sich  im 
Grlineisenstein. 

3)  Saures  Salz:  ^ . 3 eP  Oj 6 HO.  Eine  Verbin dung, 

welche  auf  2 Aeq.  Fe^  O3  3 Aeq.  Fhosphors&nre  enthalt,  soil  sich, 
nach  L.  Gmelin’s  Handbuch,  beim  Fallen  von  Eisenchlorid  mit  neu- 
tralem  phosphorsaurem  Natron  bilden. 

Wird  neutrales  phosphorsanres  Eisenoxyd  in  wasseriger  Phosphor- 
saure bis  zur  Sattigiing  gelost,  so  sollen  sich  beim  langeren  Stehen  in 
einer  yerschlossenen  Flasche  harte,  durchsichtige , wUrlfeliormige  Kry- 
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st&lle  absetzen;  eine  rothliche  Farbung  derselben  ruhrt  wahrscheinlich 
von  Mangan  her.  Die  Kiystalle  haben  die  angegebene  Zosammen- 

setznng  oder  aind  vielleicht  ein  doppelt-saures  Salz: 

4 Ho.  Das  Salz  ist  geschmacklos,  unloslich  in  Wasser;  lost  sich  aber 
in  S&oren  wie  in  Anunoniak  mit  branngelber  Farbe  (Winckler). 

c Phosphorsaures  Eisenoxyd*  Ammoniak.  Phosphorsaures 
Eisenoxyd  lost  sich  bei  Gegenwart  von  phosphorsaurera  Natron  in  rei- 
nem  Anunoniak;  beim  Abdampfen  der  rothbraunen  Lbsung  entweicht 
das  Ammoniak. 

cPhosphorsaures  EisenoxyduL  Phosphorsaures  Eisenoxydul 
findet  sich  zuweilen  in  Lagem  oder  in  Nestem  und  sieht  frisch  auige- 
deckt  weiss  aos,  farbt  sich  aber  in  BerQbning  mit  der  Luft  schnell 
blaolicb.  Es  bildet  sich  auch  bei  Einwirkung  von  Phosphorsaure  oder 
roancher  phosphorsanrer  Salze  auf  metallisches  Eisen,  oder  beim  Fallen 
von  Eisenoxydulsalzen  durch  phosphorsaure  Alkalien. 

1)  Basisches  Salz:  3 FeO  . cP  Oj -j- Dieses  Salz  bildet 
sich  als  weisse  krystallinische  Masse,  wenn  man  cine  Eisenplatte  Iw- 
gere  Zeit  unter  einer  Schicht  von  gelostem  phosphorsaurem  Ammoniak 
der  Loft  aussetzt,  oder  wenn  man  eine  Lbsung  von  gewbhnlichem  phos- 
phorsanrem  Natron  mittelst  eines  sehr  schwachen  galvanischen  Stromes 
zersetzt  und  sich  dabci  dcs  Eisens  als  Elektrode  bedient  (Becquerel). 

Man  stellt  das  Salz  dar,  indem  man  m^llisches  Eisen  in  nicht  zu 
verdbnnter  w&sseriger  Phosphors&ure  Ibst,  wobei  es  sich  ab  weisse 
MsMse  abscheidet  Oder  eine  durch  Kochen  von  Lnii  befreite  Lbsung 
von  Eisenvitriol  wird  mit  einer  luftfieien  Lbsung  von  neutralem  phos- 
phorsanrem  Natron  gefUlt,  der  weisse  Niederscblag  bei  Abscbluss  der 
Loft  abfiltrirt,  ausgewaschen  und  getrocknet. 

Wird  die  Lbsung  des  Eisenvitriols  in  die  des  phosphorsauren  Na- 
trons langsam  hineingegossen , so  soil  der  Niederscblag  neben  dem 

basichen  Salz,  SFeO.cPOt,  auch  neutrales  Salz, 

halten. 

Das  Salz  ist  weiss,  es  Ibst  sich  nicht  in  reinem,  nur  we* 
nig  in  Kohlens&ure  haltendem  Wasser,  und  zwar  in  1000  Thin. 

Wasser,  wenn  dieses  etwas  mehr  als  1 Volum  Kohlensaure  enth&lt 
(Pierce);  es  ist  leicht  Ibslich  in  verdunnten  Mineralsauren;  es  Ibst 
rich  in  560  Thin.  Wasser,  welchem  Ysso  kauflicher  Essigsaure  zuge- 
setzt  ist,  and  Mch  in  Ammoniak,  welche  letztere  Lbsung  gelblich  ist, 
and  sich  an  der  Luft  durch  Oxydation  bald  trubt;  cs  Ibst  sich  in  1666 
Thin.  Wasser,  welches  ISO  Thle.  einer  concentrirten  Lbsung  von  essig- 
saurem  Ammoniak  enthalt.  Beim  Fallen  Ibst  sich  der  Niederscblag 
auch  in  einem  Ueberschuss  des  Eisenoxydulsalzes.  Es  schmilzt  vor 
dem  Lbthrohr  und  gesteht  beim  Erkalten  krystallinisch ; auf  Kohle  un* 
ter  Soda  geschmolzen,  wird  es  zn  Phosphoreisen  reducirt. 

Phosphorsaures  Eisenoxydul* oxyd.  Das  phosphorsaure  £i* 
senoxydul  nimmt  an  der  Luft  rasch  Sauerstoff  auf  and  farbt  sich  durch 
tlieilwebe  Oxydation  blau  oder  bliiulich*gr<in,  indent  sich  ephosphor- 
saures  Eisenoxydul-oxyd  bildet. 

Das  Eisenblan  mit  dem  Yivianit  ist  eine  solche  Verbindang: 
6(8Fe0.cPOs-}-8HO)4-(3Fe,Oj.2cP08  + 8HO).  Dieses  Dop- 
pelsalz  enth&lt  anf  24  Aeq.  Eisen  8 Acq.  cPhosphors&ure,  dossclbe  Ver* 
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hsltniss,  in  welchem  diese  beiden  Korper  im  basischen  Eisenox3rdal8alz 
enthalten  sind;  von  8 Aeq.  cphosphoraaurem  Eisenoxjdul,  (3FeO  .cP  O5), 
haben  aich  2 Aeq.  des  Salzea  durch  Aufnahme  von  3 Aeq.  Sauerstoff  in 
baaiaches  Oxydaalz  verwandelt: 

2(3Fe0.eP05)4-30  = (3  Fe,  0*  . 2 cPOs). 

Krystalle  von  Vivianit  fanden  sich  in  einein  Bdhrenknochen  ana 
dem  Skelett  eineg  verungliickten  Bergmanns  (Haidinger);  und  an 
Nageln,  welche  sich  in  einera  Straussenmagen  fanden,  zeigten  sich  bei 
Einwirkung  der  Luft  blaue  Flecke  von  phosphorsaurem  Eisenoxydul- 
oxyd  (Schlossberger). 

Wird  gefalltes  phoaphorsaurea  Eisenoxydul  mit  lufthaltendem  Was- 
ger  auagewaschen  und  an  dcr  Luft  getrocknet,  so  verwandelt  eg  sich 
in  blaugraues  oder  lavendelblaues  phosphoraaures  Eisenoxydul-oxyd, 
deasen  Zusammensetzung  2 (SFeO.cPOj-j-SHO)  -j-  (3  Fej  Os  . 2<.POs 
-(-8H0)  nach  Rammelsberg  ist;  von  4 Aeq.  des  neutralen  Oxydul- 
salzes  haben  sich  2 Aeq.  durch  Aufnahme  von  3 Aeq.  Sauerstoff  in  ba* 
sisches  Oxydulsalz  verwandelt. 

cPhoaphorsaures  Eisenoxydul -Ammoniak  : ^^q|-cP08 

-|-  2 H 0.  Dieses  Salz  hat  die  analoge  Zusammensetzung,  wie  die  ent* 
gprechende  bei  100*  C.  getrocknete  Magnesia  - Ammoniakverbindung. 
Zu  seiner  Darstellung  werden  14  Thle.  Eisen  in  Salzsaure  geldst,  die 
Losung  mit  ein  wenig  schwefligsaurem  Natron  oder  Ammoniak  er- 
hitzt  und  dann  mit  einer  ausgekochten  Losung  von  100  Theilen  ge- 
wohnlichem  phosphorsaurem  Natron  versetzt,  wodurch  phoaphorsaurea 
Eisenoxydul  gefdllt  wird.  Die  Fliissigkeit  wird  nun  mit  Qberschussigein 
Ammoniak  versetzt,  das  Gefass  dann  ganz  mit  Fliissigkeit  gefullt 
und  luftdicht  vcrschlossen.  Man  liisat  dag  Gemenge  einige  Zeit  stehen, 
wobei  der  anfangs  flockige  amorphe  Niederschlag  sich  bald  in  grunliche 
gliinzende  Bldttchen  umwandelt,  die  urn  so  heller  und  grosser  sind,  je 
beaaer  bei  der  Darstellung  des  Salzes  der  Sauerstoff  der  Luft  abgehal- 
ten  wird.  Wenn  die  Umwandlung  des  amorphen  Niederschlags  nicht 
bald  stattfindet,  so  wird  die  FlUssigkeit  nach  Zusatz  von  etwas  Sal- 
miak  nochmals  erhitzt. 

Die  gliinzenden  Blattchen  setzen  sich  in  der  FlUssigkeit  leicht  zn 
Boden,  sie  werden  auf  einem  Filter  gesammelt,  auagewaschen  and  ge- 
trocknet, wobei  sie  sich  nicht  leicht  waiter  oxydiren. 

Die  griinweissen  zarten  Blattchen  des  ^Izes  sind  luilbestandig ; 
auf  der  Hand  zerrieben,  machen  sie  diese  wie  silberglanzend;  sie  Ibsen 
sich  selbst  in  kochendem  Wasser  nicht;  feuoht  Ibst  das  Salz  sich  leicht 
in  verdunnten  Sauren,  getrocknet  selbst  in  concentrirten  Sauren  nur 
schwierig;  beim  Erhitzen  entweicht  mit  dem  Wasser  auch  Ammoniak. 

ePhosphorsaures  Eisenoxydul-Stickoxyd:  2^^^q|.cPOj^ 

-f-NOj.  Eine  mit  Stickoxydgas  gesattigte  Losung  eines  Eiaenoxydul- 
salzes  giebt  auf  Zusatz  von  gewbhnlichem  ^ phosphorsaurem  Natron 
einen  braimcn  Niederschlag  von  der  angegebenen  Zusammensetzung. 
An  der  Luft  wird  die  Verbindung  unter  Absorption  von  Sauerstoff 
weiss,  indem  sich  phosphorsaures  und  salpetersaures  Eisenoxyd  bilden. 

ePhosphorsaures  Glyceryloxyd,  saures,  siehe  Glycerin- 
phosphorsiiure  Bd.  III.  S.  63G. 

Phosphorsaures  Kadmiumoxyd.  Eine  neutrale  Lbsung  von 
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Kadmiatnozydaalz  wird  durch  neutrales  phoaphorsaures  Natron  weUa 
geftUt;  der  Niederachlag  ut  nach  dem  Trocknen  ein  weiasea,  in  Waa- 
aer  nnloalicheaPalver;  bia  faat  znm  GIQhen  erhitzt,  achmilzt  daaaelbe  zu 
einem  darchaichdgen  Glaae.  In  dem  geglQhten  Salz  iat  aof  69,3  Kad- 
miumozyd  80,7  waaaerfreier  Phoaphoraanre  enthalten,  was  n^ezn  3 
Aeq.  Hetalloxyd  anf  1 Aeq.  Sanre  entapricht.  Nach  KOhne  bildet 
aich  oft  eine  Doppelverbindnng  von  baaiachem  nnd  nentralem  Salz  = 

SCdO.cPO*  + + 2HO. 

c Phoaphoraanrea  Kali.  Kali  verbindet  aich  in  drei  verachie- 
denen  Verhaltniaaen  zn  3,  2 Oder  1 Aeq.  mit  der  S&nre,  dieae  Yerbin- 
dnngen  laaaen  aich  alle  leicht  direct  daratellen. 

1)  Baaiachea  Salz:  3KO-oPO(.  Beim  GKihen  ron  Phosphor- 
s&nre  mit  tiberachilaaigem  kohlenaaurem  Kali  entweichen  8 Aeq.  Kohlen- 
aaore,  indem  aich  baaiach  - phoaphoraanrea  Kali  bildet.  Daaaelbe  Salz 
entateht  beim  Gllihen  von  nentralem  oder  aaurem  phoaphoraanrem 
Kali  mit  der  nothigen  Menge  von  reinem  oder  kohlenaanrem  Kali. 
Durch  AuflSaen  nnd  Abdampfen  wird  ea  krjatallisirt  erhalten;  ea  bildet 
Nadeln,  welche  in  Waaaer  aehr  leicht  Ibalich,  jedoch  nicht  zerflieaa- 
lich  aind.  Daa  trockene  Salz  iat  Inftbeat&ndig,  in  LSanng  nimmt  ea 
leicht  Kohlena&nre  ana  der  Luft  anf  (Graham).  Bei  hoher  Tempera- 
tnr  achmilzt  ea  zn  einer  emailartigen  hlaaae. 

2)  Nentralea  Salz:  ^gQ|*ePO».  Man  atellt  dieaea  Salz  dar 

dnrch  S&ttigen  ron  w&saeriger  Phoaphora&ure  mit  reinem  oder  kohlen- 
saurem  S[ali  bia  znr  achwach  alkaliachen  Reaction  nnd  Abdampfen  der 
Ldanng. 

Ea  kryatalliairt,  nachBerzelina,  in nnregelmSaaigen Formen,  nach 
Graham  iat  ea  nnkiyatalliairbar.  Ea  iat  leicht  iSalich  in  Waaaer,  aber 
nnldalich  in  Alkohol;  beim  GKihen  verwandelt  ea  aich  in  zweibaaiachea 
oder  pTTophoaphoraanrea  Kali;  beim  Anflbaen  dea  letzteren  in  Waaaer 
bildet  aich  aogleich  wieder  nentralea  dreibaaiach  - phoaphoraanrea  Kali. 
KO ) 

3)  Sanrea  Salz: 

Kali  oder  einea  der  rorhergehenden  Salze  aoweit  mit  Phoaphora&ure 
reraetzt,  daaa  die  Fliiaaigkeit  achwach  aauer  reagirt,  ao  bilden  aich  beim 
Abdampfen  der  Loanng  g^roaae,  regelm&aaige , riergliedrige  Krjatalle 
ron  aaurem  Geachmack,  aie  ISaen  aich  leicht  in  Waaaer,  aber  nicht  in 
Weingeiat.  Anf  200®  C.  erhitzt,  rerlieren  aie  nicht  daa  Waaaer;  beim 
GKihen  achmelzen  ale  unter  Verluat  dea  baaiachen  Waaaera  zu  einem 
klaren,  beim  Erkalten  nndnrchaichtig  werdenden  Glaae  ron  metaphoa- 
phoraanrem  KalL 

cPhoaphoraanrea  Kali-Barjt.  Die  durch  GKihen  ron  1 Aeq. 
PTTophoaphoraanrem  Baryt  (2Ba0.bPOs)  mit  1 Aeq.  kohlenaaurem 
I^U  erhaltene  Maase  giebt  beim  Auawaachen  mit  Waaaer  eine  Lbaung, 
welche  Kali  und  Phoaphoraanre  enthalt,  wUhrend  im  BUckatand  neben 

2 BftO } * 

phoaphoraanrem  Kali  - Baryt : | . c^O«  riel  baaiach  phoaphorsan* 

rer Baryt  (3Ba0.cPO()  enthalten  iat. 

cPhoaphoraaurer  Kalk.  Die  Phoaphoraanre  kann  mit  1,  mit  2 
Oder  mit  8 Aeq.  Kalk  rerbnnden  erhalten  werden ; phoaphoraaurer  Kalk 
findet  aich  aehr  hhnfig  in  der  Natnr,  theila  kryatalliairt  ala  Apatit  (aiehe 
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Band  I.  S.  447),  theiU  ala  Phosphorit  (s.  d.  Artikel)  einen  Gang  im 
Thongchiefer  zu  Logrosan  in  Spanien  ausfflllend,  und  in  derben  amor> 
phen  Masscn  als  Zersetzungsprodnct  ah  Osteolith  (g.  d.  Artikel  Band  V. 
S.  775).  Derselbe  findet  gich,  nach  Deck,  in  einem  Mineral  von  der 
Zusammengetzung  des  Apatite  im  dichten  Basalt  von  der  blauen  Koppe 
in  der  Niihe  des  Meissners  in  Kurhessen. 

Die  Phosphorsoure,  welche  in  geringen  Mengen  in  manchen  platoni- 
schen  Gesteincn,  wie  auch  in  Kalksteinen  nnd  in  Thonen  nachgewiesen 
ist,  findet  sich  hier,  vielleicht  znm  Theil  an  Kalk  gebunden,  grossten- 
theih  wohl  ah  phosphorsaures  Alkali;  phosphorsaurer  Kalk  ht  in  man- 
chen Mergcln  und  Kalksteinschichten,  besonders  der  Tertiarformation, 
in  grosserer  Menge  enthalten;  manche  Knauern  im  Crag  and  London- 
clay  enthalten  50  bis  GOProc.  phosphorsauren  Kalk  (Henslow);  wah- 
rend  in  der  weichon  weissen  Kreide,  ah  obersten  Schicht  der  Kreide- 
formation,  sich  wenig  Phosphorsaure  findet,  kommt  in  dem  tiefer  liegen- 
den  oberen  Griinsand  viel  mehr  vor,  und  besonders  reich  ht  der  untere 
Griinsand  und  manche  Mergehchichten ; oft  finden  sich  hier  einzelne 
Schichten,  welche  reich  an  Verateinerungen  sind,  und  diese  enthalten 
besonders  viel  phosphorsauren  Kalk.  Paine  und  Way  fanden  in  den 
Mcrgoln  6 bis  gegen  10  Proc.  Phosphorsaure,  in  den  Versteinerungen 
betnig  der  Gehalt  dicser  Saure  27  bis  33  Proc.,  grosstentheils  an  Kalk 
gebunden. 

In  manchen  ausgedehnten  Ablagerungen  der  unteren  Kreide- 
formation  der  stidlichen  Grafschaften  Englands  fand  Herapath  bis 
26,6  Proc.  Phosphorsaure,  welche  grSsstentheih  an  Kalk,  zum  Theil 
an  Eisenoxyd  uud  Thonerde  gebunden  ist.  Der  phosphorsaure  Kalk 
ist  ein  wohl  nie  fehlender  Bestandthcil  der  fruchtbaren  Dammerde,  er 
findet  sich  in  geringor  Menge  im  Bmnnen-  und  im  Beewasser,  nnd 
macht  daher  auch  einen  Bestandtheil  der  Kessehteine  aus.  Aus  dem 
Mineralreich  gelongt  das  Kalkphosphat  durch  das  Pflanzenreich  in  das 
Thierreich,  und  dient  hier  namentlich  zur  Bildung  des  Knochengerii- 
stes  der  hoheren  Thierklassen;  ein  Theil  des  in  der  Nahrung  genosse- 
nen  phosphorsauren  Kalks  findet  sich  bei  den  Fleischfrcssem  in  den 
Excrementen  wiedef,  die  zuweilen  sehr  reich  dann  sind,  so  bei  den 
Ilnnden;  auch  in  den  fossilen  Excrementen,  den  sogenannten  Koproli- 
then,  findet  sich  der  phosphorsaure  Kalk. 

Der  don  Culturpilanzen  nbthige  phosphorsaure  Kalk  wird  ihnen 
zum  Theil  im  Dunger  zugefiihrt,  besonders  durch  die  Excremente  von 
Menschen  und  Thiercn.  Urn  die  Phosphorsaure  des  Hams  fUr  land- 
wirthschaftliche  Zwceke  in  eine  concentrirte  Form  zu  bringen,  ohne 
die  Harnmasse  abzudampfen,  ist  vorgeschlagen , den  Harn  mit  Kalk- 
wassor  Oder  Kalkmilch  zu  fallen ; der  Niederschlag  von  unreinem 
basisch  phosphorsauren  Kalk,  der  sich  hier  bildet,  enth&lt  luiUrocken 
gegen  2 (1,91)  Proc.  Stickstoff,  er  ist  sehr  voluminos  und  schleimig, 
setzt  sich  langsam  ab  und  lasst  sich  schwer  auswaschen.  Nach  Bei- 
mischen  von  nicht  viel  Holzkohle  soil  or  sich  besser  obsetzen  nnd 
leichter  auswaschdh  lassen.  Der  Ham  kann  auch  zuerst  durch  Kohle 
filtrirt,  welche  das  Ammoniak  aufnimmt,  und  dann  mit  Kalkmilch  gc- 
f.allt  werden  (Stenhouse). 

Der  phosphorsaure  Kalk  der  Thierknochen  ist  das  Material,  wel- 
ches ausschlicsslich  zur  Darstollung  des  Phosphors,  und  daher  mittel- 
bar  wic  auch  unmittclbar  zur  Bereitung  der  Phosphorsfinre  dient. 
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Phoaphorsaurer  Kalk  wird  beiin  Fallen  vun  Kalktialzldsungeu  init 
phoaphoraauren  Alkalien  erhalten,  hier  bildet  sich  entweder  basUchee 
Oder  neutrales  Salz , hanfig  scheiden  sich  beide  mit  einander  ge- 
mengt  ab. 

1)  Basisches  Salz:  3 CaO.  -f"  basisch - phos- 

phorsaare  Kalk  findet  sich  mit  Chlorcalcium  oder  Fluorcalcium  verbun- 
den  im  Apatit  (s.  Bd.  I,  S.  447)  and  im  Osteolith.  Der  nnorgani- 
sche  Bestandtheil  der  Thierknochen  enthalt  noben  wenig  kohlensaurem 
Kalk  und  phosphorsaarer  Magnesia  hauptsiichlich  basisch  ^ phosphorsauren 
Kalk,  wenigstens  hat  der  Niederschlag,  welcher  durch  Losen  der  Kno- 
chenasche  in  Salpetersaure  and  Fallen  mit  tlberschiissigem  Ammoniak 
erhalten  wird,  diese  Zusammensetzung ; im  lebonden  Zustand  enthaltcn 
manche  Thierknochen  vielleicht  etwas  weniger  Kalk.  Die  weissgebrann- 
ten  Knochen  bestehen  ungefahr  zu  ^/j  aiis  ba^iscli  phosphorsaurem 
Kalk;  auch  die  Excremente  von  Fleischfressern  und  die  Koprolithen  ent- 
hahen  basi.«ch  phosphorsauren  Kalk.  Das  Salz  bildet  sich  auch  beim  Fal- 
len von  gelosten  Kalksalzen  mittelst  basischer  oder  neutraler  ephosphor- 
saurer  Alkalien;  der  Niedcrschlag  i.°t  unter  Umstiinden  ein  Gemengc 
▼on  basischem  und  neutralem  Kalkphosphat.  Berzelius  nahm  friiher 
an,  dass  auch  die  Knochen  nicht  reinen  basisch -phosphorsauren  Kalk 
3 CaO  . ePOj  enthalten,  sondern  dass  die  gegliihte  Verbindung  ans  3 Aeq. 

Sanre  auf  8 Aeq.  Base  bestehe:  8 CaO . 3P  O5  d.  i.  2 (3  CaO  .0PO5) -f" 

(2Ca0.bPOj) 

Zur  Darstellung  von  basisch  phosphorsaurem  Kalk  wird  eine  Losung 
▼on  Chlorcalcinm  mit  basisch  ephosphorsaurem  Natron  gefiillt,  oder 
man  setzt  eine  mit  QberschQsaigem  Ammoniak  versetzte  Losung  von 
gewohnlichen:  phosphorsaurem  Natron  langsam  zu  einer  Losung  von 
Chlorcalcium,  so  aber,  dass  dieses  im  Ueberschuss  bleibt;  oder  man 
fallt  mit  Ammoniak  versetztes  Chlorcalcium  mit  einer  nicht  hinreichen- 
den  Menge  von  phosphorsaurem  Natron.  Auch  kann  dem  neutralen 
phosphorsauren  Kalk  durch  Cehandeln  mit  reinem  gelbstem  Kali  oder 
Natron  Vs  der  Saure  entzogen  werden. 

Der  basisch-phosphorsaure  Kalk  wird  nacb  den  angegebenen  Me- 
thoden  als  ein  gelatinoser  durchscheinender , der  Thonerde  ahnlicher 
Niederschlag  erhalten,  der  nach  dem  Trocknen  zu  einem  weissen,  er- 
digen  Pulver  wird. 

Krystallisirt  wird  der  phosphorsaure  Kalk  erhalten,  wenn  ncutra- 
ler  pyrophosphorsaurer  Kalk  (2  CaO  . bPCj)  mit  Wasser  auf  280‘*C. 
erhitzt  wird;  das  Salz  zerfallt  hierbei  in  basisch  phosphorsauren  Kalk 
(3 CaO.cPOj)  and  freie  Phosphorsaure,  und  das  basische  Salz  scheidet  sich 
Merbei  in  rectangnlaren  Tafeln  ab.  Auch  der  saure  phosphorsaure 

Kalk  ^2^0 1 ‘ Wasser  auf  280®  C.  erhitzt,  erleidet  eine  ahii- 

iiche  Zerlegung,  nur  langsamer  und  unvollstandiger,  und  das  aus  dem- 
selben  erhaltene  basische  Phosphat  bildet  undeutlichu  Prismen  (Rey- 
noso). 

Das  gefallte  Kalksalz  enthalt  lufttrocken  5 bis  6 Aeq.  Wasser, 
bei  langerem  Anfbewahren  entweichen  etwa  2 Aeq.;  das  bei  100® C. 
getrocknete  Salz  enthalt  noch  1 Aeq.  Wasser  (Ludwig).  Nach  Ber- 
zelius hat  die  Verbindung  2 Aeq.  Wasser.  Bei  200®  C.  getrock- 
net,  ist  sie  noch  nicht  wasserfrei.  Beim  Gliihen  vorandert  das  Salz  sich 
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nicht;  beim  Glahen  mit  Eiesels&ure  and  Eohle  bildet  sich  kieselsaorer 
Kalk,  wahrend  Kohlenozyd  and  Fhoaphor  entweichen. 

Der  buUch  phoapborsaare  Kalk  iat  nnloalich  in  reinem  Waaaer, 
in  Alkohol  oder  Aether;  er  iat  in  geiinger  Menge  loslich  in  Waaaer> 
welchea  Chlomatrium  oder  Ammoniakaalze  enthalt;  auch  bei  Gegen- 
wart  von  Starkemehl,  Leim  oder  anderen  organiachen  Stoffen  aoU  er 
aich  etwaa  loaen;  namentlich  Koblensaore  haltendea  Waaaer  I5at  ihn  in 
merkbarer  Menge;  1 Liter  mit  Kohlenaaure  geaattigtea  Waaaer  loat 
0,663  SInochenerde;  beim  Eochen  acheidet  aicb  der  groaaere  Theil 
(0,500  Grm.)  ab,  ea  bleibt  noch  0,163  Grm.  gelSat  (Liebig).  £in 
Liter  Waaaer,  welchea  etwaa  mehr  ala  ein  gleichea  Volnm  Eohlenaanre 
enthalt,  lOat  beim  12atiindigen  Stehen  damit,  0,75  Grm.  krystalliairten 
phoaphoraauren  Ealk,  oder  0,166  phosphoraauren  Kalk  aua  frischen 
Elnochen,  and  0,060  Ealkaalz  aua  aolchen  Enochen,  welche  20  Jahr  in 
der  Erde  geweaen  waren.  1 Liter  Waaaer,  welchea  >/]]  aeinea  Gewichta 
an  Chlomatriam  enthalt,  loat  0,333  Grm.  Enocbenerde  (Laaaaigne). 

Der  baaiach  ^phoaphoraaore  Kalk  Idst  aich  auch  leicht  in  Salpeter- 
aaore  oder  Salzaaare,  etwaa  weniger  leicht  in  Eaaigaaore  oder  organi- 
achen Saoren.  Wird  jede  der  Sauren  ao  mit  Waaaer  verdiinnt,  dasa 
anf  je  1 Aeq.  deraelben  1000  Aeq.  Waaaer  kommen,  ao  loaen  je  100 
Oewichtatheile  der  verdQnnten  Sauren  folgende  Mengen  Ealkaalz; 

Salpeteraiinre  0,75  bia  0,77  Thle.  Salzsfiure  0,80  bia  0,91  Thle. 

EsaigsHare  1,10  „ 1,12  „ Schwefela&ure  1,15  ,,  1,30  ,, 

Weinaaure  1,26  „ 1,33  „ Aepfelaaure  0,90  „ 0,94  „ 

Milcha&ure  0,82  „ 1,15  „ 

Hiernach  braucht  1 Aeq.  des  Ealkaalzea  (3  CaO  . cPO})  von  Sal- 
peteraaure  oder  Salzaaure  gerade  je  2 Aeq. , ea  bildet  aich  hier  alao 
neben  2 Aeq.  aalpeteraaurem  Kalk  oder  Chlorcalcium  (2  CaO  . NO«) 

1 Aeq.  aaurea  Ealkaalz  ^2^ Q I . cPO»^’  welchea  in  Lbaung  gebt.  Von 

den  organiachen  Shnren  aowie  von  Schwefelaaure  brauchen  2 Aeq.  dea 
Ealkaalzea  2 (3  CaO  . oPOj),  etwa  nur  3 Aeq.  Saure  zur  LSaung, 

hier  bildet  aich  alao  entweder  doppeltaaurea  Salz:  oder 

daa  gebildete  Ealkaalz  loat  aelbat  eine  merkbare  Menge  dea  baaiachen 
Ealkaalzea  (A.  Crum). 

Durch  iiberachiiaaig  zngeaetzte  Schwefelaaure  wird  der  baaiach 
ephoaphoraaure  Ealk,  wenn  die  Fliiaaigkeit  hinreichend  eoncentrirt  iat, 
voUatandig  zeraetzt  and  alle  Fhoaphoraauro  abgeachieden,  welche  aich 
dann  in  Weingeiat  lOaen  laaat,  wobei  achwefelaaurer  Slalk  zurttckbleibt. 
Der  gegliihte  phoaphoraaure  Kalk  l&aat  pich  achwieriger  durch  Schwe- 
felaure  zeraetzen;  diea  gelingt  aber  voUat&ndig,  wenn  er  zuerst  in  Sal- 
peteraanre  geloat  wird. 

Wird  die  Ldaung  von  phoaphoraaurem  Ealk  in  freier  S&nre  mit 
ttberachUaaigem  Alkali  gefhllt,  ao  acheidet  aich  daa  Salz  wieder  ab,  and 
war  genng  Ealk  vorhanden,  am  baaiach  cphoaphoraauren  Ealk  zu  bil- 
den,  80  bleibt  keine  Fhoaphoraaure  in  Losong.  Iat  nicht  hinreichend 
Alkali  zugesetzt,  ao  enthalt  der  Niederaohlag  auch  neatralen  phoaphor- 
aauren  Ealk  beigemengt. 

Eine  Loaong  von  kohlenaaorem  Kali  zeraetzt  daa  Ealkaalz  nicht 
in  der  EL&lte,  beim  Eochen  damit  oder  beim  Sehmelzen  wird  wohl  phoa- 
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pborMores  Alkali  gebildet,  es  findet  aber  keine  volUtaodige  Zerse- 
tznng  statt. 

Wird  eine  Losnng  von  phosphorsaurem  Kalk  in  Salzsaiire  nach 
ZoMtz  von  essigsaurem  Kali  und  Eisenchlorid  gekocht,  so  scheidet  sich 
die  Fhosphorsaure  als  phosphorsaures  Eisenoxyd  mit  dem  iiberschilssi- 
gen  Eiaenoxyd  ab. 

Eine  Losnng  von  phosphorsaurem  Ealk  in  Salpetersaure  giebt  beim 
rorsichtigen  Znsatz  von  Amnioniak  mit  salpetersaurein  Silberoxjd  einen 
gelben  Niederschlag  von  basisch  rpbosphorsaurem  Silberoxyd.  Wird 
die  salpetersaure  Losnng  des  Kalksalzes  mit  essigsaurem  Kali  oder 
Natron  versetzt,  nm  die  freie  Salpetersaure  gegen  Essigsaure  auszu- 
tauschen,  so  fallt  essigsauros  Bleioxyd  die  Fhosphorsaure  als  phosphor- 
saures  Bleioxyd. 

Der  Kalk  lasst  sich  ans  der  sauren  Lbsiing  des  Kalksalzes  in  Sal- 
petersaure Oder  Salzsaure  vollstiindig  abscheiden,  wenn  der  Ueberschuss 
der  Sanre  mittelst  eines  Alkalis  so  weit  wie  inliglich  abgestumpft  ist, 
ohne  dase  aber  eine  Fallung  eintritt,  dann  oxnlsaiires  Kali  und  danach 
Ireies  Annmoniak  zur  Neutralisation  der  freien  Saiire  zugesetzt  wird; 
die  Fhosphorsiiure  bleibt  hier  vollstiindig  in  l.bsung. 

2)  Doppelsalz  von  basisch  rphosphorsaurem  Kalk  mit 
Chlorcal cium.  Eine  solche  Verbindung  ist  der  Apatit  3(3CaO. 
cP05)-f-Cad;  das  Chlorcalcium  kann  hier  auch  ganz  oder  theil- 
weise  durch  Fluorcalcinm  ersetit.  seyn.  Der  Apatit  ist  in  neuester 
Zeit  bei  Hundstown,  Essex-County,  New-York  in  einem  bedeutenden 
Lager  in  Blocken,  welche  znm  Theil  uber  200  Pfund  schwer  sind, 
geinnden  (Blake).  Kiinstlich  erhalt  man  eine  Verbindung  des  basi- 
schenKalkphosphats  mit  Chlorcalcium,  wenn  man  das  neutralc  Kalksalz, 


2CaO| 
HO  I 


. frisch  gefallt,  mit  Chlorcalcium  mengt,  und  dann  all- 


malig  bis  zum  Gliihen  erhitzt;  beim  Trocknen  geht  Salzsaure  fort, 
mehr  noch  beim  GlQhen;  der  RQckstand  enthalt  noch  Chlorcalcium, 
aber  nnr  ein  kleiner  Theil  desselben  lost  sich  beim  Auskochen  mit 
Wasser  auf.  Die  Zusammensetzung  des  Doppelsalzes  ist  niclit  er> 
mittelt. 

3)  Doppelsalz  von  basischem  und  neutralem  cphosphor- 
sanrem  Kalk.  Wenn  phosphorsaures  Alkali  vollstandig  mit  Chlor- 
calciam  ausgefallt  wird,  so  enthalt  der  Niederschlag  immer  neben  ba- 
tiachem,  auch  neutralen  phosphorsauren  Kalk  in  wechselnden  Verhiilt- 
nissen.  Dasselbe  findet  statt,  wenn  eine  saure  Ldsung  von  phosphor- 
sanrem  Kalk  mit  nicht  iiberschiissigem  Ammoniak  versetzt  wird ; erst 
bei  Ueberschuss  von  Ammoniak  bildet  sich  der  basisch  phosphorsaure 
Ealk  (3CaO  . cHOs).  Im  anderen  Fall  enth&lt  er  meistens  3 Aeq. 

Sanre  auf  8 Aeq.  Kalk,  und  ist  daher  2(3CaO.  cPOj) 

Dieser  Niederschlag  ist  gelatinos  und  bildet  nach  dem  Trocknen  eine 
barte  durchscheinende  Masse;  nach  Berzelius’  Ansicht  ist  diese  Ver- 
bindnng  der  Hauptbestandtheil  der  Knochen. 

4)  Neutrales  Salz:  . cPOs.  Dieses  neutraleSalz  bildet 

aieh  beim  Fallen  von  Chlorcalcium  mit  phosphorsaurem  Alkali,  beson- 
ders  wenn  die  FlQssigkeiten  schwach  sauer  sind;  der  hier  entstehende 
Niederschlag  hat  oft  verschiedenen  Wassergehalt,  er  ist  bald  krystalli- 
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nuch,  bald  aniorph,  und  zeigt  sich  auch  bald  leichter,  bald  weniger 
Icicht  in  Sanren  loslich,  er  enthalt  oft  basisches  Salz  beigemengt. 

a)  ■ cPOs  4 HO.  Ein  Salz  von  dieser  Zosaminen- 

setzung  macht  Hauptmasse  dcs  sogenannton  Belngensteins  ans 
(a.  den  Art.  Supplement  S.  482).  Es  bildet  sich,  wenn  gel5stes  ephos- 
phorsaures  Alkali  in  die  Losung  von  Chlorealcium  gegossen  wird 
(Raewsky).  Urn  es  krystallisirt  darzustellen , wird  Chlorealcium 
mit  QbersehQssigem  phosphorsaurem  Natron  gefallt  und  der  Nieder- 
schlag  in  Essigsaure  gclost;  beim  Stehen  der  Auflosung  schiesst  es 
dann  nach  einiger  Zeit  in  klcinen  Krystallen  an. 

Auch  wenn  das  geloste  Chlorealcium  in  eine  Ldsung  von  phos- 
phorsaurem Natron,  die  mit  viel  Essigsaure  versetzt  ist,  gegossen  wird, 
bildet  sich  diese  krystallinische  Verbindung. 

Eine  andere  Weise,  die  Verbindung  in  Krystallen  zu  erhalten,  bo- 
steht  darin,  das  Chlorealcium  mit  einer  sehr  verdiinnten  Losung  von 
phosphorsaurem  Natron  vollstandig  zu  fallen  und  dann  in  die  Fliissig- 
keit  Kohlens&ure  zu  leiten;  dabei  lost  sich  von  dem  Niederschlag  aulj 
wird  die  Losung  abfiltrirt,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  in  einem  lose 
bedeckten  Gefiiss  das  Salz  in  rhombischen  Tafeln  ab  (Percy). 

Wird  Chlorealcium  mit  uberschiissigem  phosphorsaurem  Natron  ge- 
fallt, und  die  Hiilfte  der  Flilssigkeit  mit  so  viel  Salzsaure  oder  Salpe- 
tersaure  versetzt,  dass  der  Niederschlag  sich  gerade  lost,  dann  aber  die 
andere  Halite  der  Fliissigkeit  wieder  zugesetzt,  so  wird  der  Niederschlag 
nach  48stundigemStehen  in  der  Fliissigkeit  krystallinisch  und  bildet  zaite 
weisse  Blattchen,  die  unter  dem  Mikroskop  als  tafelfdrmige  rhom- 
bische  Prismen  crscheinen  (Bbdecker).  Auch  bei  der  langsamen  Zer- 
setzung  von  Chlorealcium  durch  Difiundirung  von  phosphorsaurem  Al- 
kali wird  das  Salz  in  rhombischen  Tafeln  erhalten  (Drevermann). 

Dieses  Salz  verliert  beim  Trocknen  im  lufUeeren  Baume  nicht  an 
Gewicht,  bei  ISO^C.  verliert  es  seine  4 Aeq.  Erystallwasser,  nach  Bo- 
decker;  nach  Percy  giebt  es  bei  140®  C.  nur  2 Aeq.  Wasser  ab. 

!2  GftOt 

gQ  } . ePOs  -f-  3 HO.  Dieses  Salz  schiesst  in  geraden 

rhombischen  Krystallen  an,  wenn  man  eine  Losung  von  phosphorsaurem 
Ammoniak  nnter  Mitwirkung  von  Kohlenswre  auf  Kaiytein  einwirken 
lasst  (Becquerel).  Man  erhalt  es  als  krystallinischen  Niederschlag, 
wenn  eine  Auflosung  von  phosphorsaurem  Natron  in  viel  iiberschiissi- 
ges  Chlorealcium  getropfelt  wird  (Berzelius);  es  soli  aber  auch  um- 
gekehrt  sich  bilden,  wenn  die  Losung  des  Chlorcalciums  zn  der  des 
phosphorsauren  Natrons  gesetzt  wird  (Raewsky). 

Dieses  Salz  bildet  kleine  undurchsichtige  Nadeln,  wclche  durch  GIQ- 
hen  alles  Wasser  verlieren.  Der  neutrale  phosphorsaure  Kalk  lost  sich 
kanm  in  kaltem  Wasser,  beim  Kochen  damit  wird  er  zersetzt  in  unlos- 
liches  basisches  und  auflosliches  saures  Salz.  Beim  Fallen  des  Chlor- 
calciums lost  ein  Ueberschuss  desselben  eine  geringe  Mengo  des  Kalk- 
phosphats , welches  auf  Zusatz  von  Ammoniak  sich  wieder  abscheidet. 
Zusatz  von  Chlomatrium  und  von  Ammoniaksalzen  macht  es  in 
Wasser  etwas  Ibslicher;  auch  Leim  und  St&rkemehl  wirken  khnlich; 
S&uren,  Salzsaure  und  Salpetersanre  losen  es  ziemlich  leicht,  auch  Es- 
eigsaure  15st  es,  aber  schwieriger  wenn  es  dichtor  ist,  oder  wenn  es 
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darch  F&llen  mit  iiberschtusigein  phosphomturen  Natron  dargeatellt 
war,  und  b«iin  Stehen  der  Losnng  scheidet  es  sich  leicht  in  Krystallen 
wieder  aua;  war  beim  Fallen  das  Chlorcalcium  im  Uebersehuss  ange- 
wandt,  80  lost  sich  das  Salz  leichter  in  Essigsaore,  und  die  LSsnng 
bleibt  vollkommen  klar  (Baer).  Auch  wasaerige  Kohlensanre,  wie  or- 
ganiache  Sauren  wirken  Ibsend  auf  das  Salz  ein.  Die  sauren  Auflo- 
snngen  verhalten  sich  gegen  Alkalien  &hnlich  wie  die  Losnngen  des  ba- 
sischen  Ealksalzes.  Schwefelsaure  zersetzt  die  Verbindung  vollstandig. 

5)  Saures  Salz:  2 JJol  ’ Wenn  basischer  odor 

nentraler  phosphorsanrer  Kalk  in  wasseriger  Pkosphorsanre , in  Salpe- 
ters&ure  oder  Salzsaure  gel5st  wird , so  enthalt  die  Lbsung  dieses  saure 
Salz;  beim  Abdampfen  der  Losnng  krystallisirt  es  in  kleinen  Blat- 
tern  oder  in  Schnppen.  Aus  einer  gesattigten  Lbsung  von  nentralem 
cphosphorsanrem  Kalk  in  wasseriger  Phosphorsaurc  soil  sich  das- 
selbe  auf  Zusatz  von  Weingeist  abscheiden.  Es  reagirt  stark  saner, 
wird  an  der  LuB  fencht  und  schmierig,  und  lost  sich  leicht  in  Was- 
ser;  die  w&sserige  Lbsung  wird  durch  Zusatz  von  Weingeist  geiallt, 
es  scheidet  sich  hier  ein  basenreicheres  Salz  ab,  welches  neben  saurem 
auch  neutrales  Salz  enthalt.  Nach  Berzelius  ist  das  gefallte  Salz 

+ 12^0}  • 

Beim  Gliihen  fbr  sich  sehrailzt  das  saure  Salz,  alles  Wasser  ent- 
weicht  und  es  bleibt  in  W'asser  nnlbslicher  metaphosphorsaurer  Kalk 
zurflck.  Beim  Gluhen  mit  Kohle  giebt  es  Kohlenoxyd  und  Phos- 
phor, wahrend  basisch-phosphorsaurer  Kalk  im  Riickstand  bleibt  (s.  die 
Darstellnng  des  Phosphors). 

Ein  unreines  Gemenge  von  saurem  phosphorsaurem  Kalk  mit  Gyps, 
zum  Tbeil  mit  organischen  Substanzen  gemengt,  wird  unter  dem  Na- 
men  von  aufgeschlossenem  Knochenmehl  haufig  als  DOngemittel  ange- 
wandt;  es  wird  durch  Mengen  der  zermahlenen  rohen  oder  gebrannten 
Knochen  mit  5 bis  10  Proc.  Schwefelsaure  dargestellt. 

oPhosphorsanror  Kalk-Kali.  Dieses Doppelsalz, 

bildet  sich  beim  Gl&hen  gleicher  Aequivalente  von  kohlensaurem  Kali 
mit  zweibasisch  phosphorsaurem  Kalk  (H.  Rose). 

cPh  osphorsaures  Kobaltoxydnl:  3CoO.  cPOj  -f-  8 HO. 
Das  ^Iz  wird  durch  Fallen  von  Kobaltoxydnlsalzen  mit  gewbhnlichem 
phosphorsaurem  Natron  als  rbthlich  blauer,  ilockiger  Niederschlag  er- 
halten;  durch  Zersetzung  von  pyrophosphorsaurem  Kobaltoxydul  mit 
Wasser  bei  280<>  C.  dargestellt,  bildet  es  kleine  rosenfarbene  I^stalle, 
die  beim  Erwarmen  unter  Wasserverlust  rbthlich  blau  werden.  Das* 
selbe  Salz  bildet  sich  beim  Fallen  von  gelbstem  saurem  phosphorsaurem 
Kobaltoxydul  mit  absolutem  Alkohol. 

Der  durch  phosphorsaures  Alkali  in  schwefelsaurem  Kobaltoxydul 
entstandene  Niederschlag  lost  sich  in  einem  Ueberschuss  des  Metall- 
salzes,  die  rotbe  Lbsung  giebt  beim  Kochen  einen  rothen  Niederschlag, 
der  beim  Erkalten  sich  wieder  anflbst 

Das  Salz  lost  sich  nicht  in  Wasser,  es  ist  kaum  bei  Gegenwart 
von  Ammoniaksalzen  etwas  Ibslich,  es  lost  sich  aber  in  SSuren  und  in 
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ireiem  Ammoniak,  die  aaure  Losnng  hat  eine  dnnkelrothe  Farbe;  die 
Lhsung  in  Amraoniak  ist  gelblich  und  farbt  sich  an  der  Loft  durch  Oxy- 
dation  braunlich. 

Beim  GlQben  in  Wasser^toff  wird  dao  Salz  zu  Phosphorkobalt, 
CO(P,  redncirt  Ein  Geroenge  von  Thonerde  tnit  phosphorsaurem  Ko- 
baltoxydul  giebt  beim  Gliihen  eine  schbne  blaue  Farbe,  die  oft  ala 
Leydner  (Leithner’z)  oder  Th^nard’z  Blau  oder  ala  Kobaltnltra- 
marin  bezeichnet  wird;  zur  Daratellung  deraelben  sollen  16  Thle.  irisch 
gefallter  Thonerde,  wahrend  aie  noch  gallertartig  iat,  mit  2 Thin, 
phosphorsaurem  (oder  1 Thl.  arsenaaurem)  Kobaltoxydul  gemengt,  das 
Gemenge  stark  getrocknet,  und  dann  nach  und  nach  bis  znm  Gluhen 
erhitzt  warden.  (Mitacherlich’s  Lehrb.  Bd.  II,  S.  140;  vergl.  auch 
den  Art.  Leithner  Blau). 

cPho sphorsaures  Kupferoxyd.  Phosphorskure  findet  sich 
in  verschiedenen  Mineralien  mit  Kupferoxyd  verbunden,  der  Ehlit,  der 
Phosphorochalcit,  der  Libethenit  sind  basische  Salze  oder  Verbindungen 
von  neutralem  Salz  mit  Kupferoxydhydrat ; der  Trombolith  ist  ein  sau- 
res  Salz,  zweifachaaures  phosphorsaures  Kupferoxyd.  Kiinstlich  erhalt 
man  das  Kupferphosphat  durch  F&llung  eines  Kupfersalzes  mit  phos- 
phorsaurem Alkali;  hierbei  bildet  sich  bald  basisches,  bald  neutrales 
phosphorsaures  Kupfersalz,  oft  sind  beide  Salze  in  wechselnden  Ver- 
haltnissen  gemengt;  der  in  schwefelsaurem  Kupferoxyd  anfangs  ent- 
stehende  Niederschlag  15st  sich  in  einem  grossen  Ueberschuss  des 
Kupfersalzes,  beim  Erhitzen  der  FlQssigkeit  entsteht  ein  starker  Nieder- 
schlag,  der  beim  Erkalten  der  Fliissigkeit  wieder  voUstandig  ver- 
schwindet. 

1)  Basisches  Salz:  3CuO.  cPOj  -f-  3 HO.  Dieses  Salz  wird 
erhalten  durch  Fallen  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  mit  wenig  phos- 
phorsaurem Natron,  so  dass  das  losliche  Kupfersalz  in  Ueberschuss 
bleibt ; oder  indem  zweibasisch  phosphorsaures  Kupferoxyd  mit  Wasser 
auf  280<*  C.  erliitzt  wird.  Durch  Fallung  dargestellt,  bildet  das  Salz  einen 
blaug^rtinen  aroorphen  Niederschlag ; aus  dem  i,pkosphorsauren  Kupfer- 
oxyd wird  es  in  gelblich  dunkelgriinen  Krystallen  erhalten.  Es  ist  un- 
Idslich  in  Wasser,  und  auch  beiGegenwart  von  Ammoniaksalzen  wenig 
Idslich , lost  sich  leicht  in  Sauren,  auch  in  Essigsaure ; in  der  Warme 
verliert  es  Wasser,  dessen  Menge  nicht  bestimmt  ist;  beim  GlQhen 
mit  Kohle  wird  es  zu  Phosphorkupfer  CU3P  reducirt. 

2)  Neutrales  Salz:  | • cPOj.  Wird  geldstes  schwefel- 

saures  Kupferoxyd  mit  hinreichend  phosphorsaurem  Natron  voUst&ndig 
ausgefallt,  so  ist  der  blaugriine  flockige  Niederschlag  neutndes  phos- 
phorsaures Salz;  dieses  zeigt  gegen  Lbsongsmittel  das  gleiche  Verhal- 
ten  wie  die  vorhergehende  Verbindung,  giebt  aber  bei  der  Reduction 
mit  Kohle  oder  WasserstofiT  Halb-Phosphorkupfer,  CujP. 

Eine  LSsung  von  phosphorsaurem  Kupferoxyd  in  wasseriger  Phos- 
phorsanre  giebt  beim  Abdampfen  eine  griine  gummiartige  Masse,  welche 
ala  saures  Salz  angesehen  wird. 

cPhosphorsaures  Lanthanoxyd.  Die  Lanthansalze  werden 
durch  die  phosphorsauren  Alkalien  gefallt,  der  Niederschlag  ist  weiss, 
unloslich  in  Wasser,  er  lost  sich  leicht  in  Salpetersaure  oder  Salzsanre, 
aber  nur  wenig  in  Phosphortaure. 

cPhosphorsaures  Lithion.  Dieses  Aikali  verbindet  sich  in  ver- 
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gchiedenen  Yerbsltniasen  mit  Pho8phorsaur« , die  Yerbindnogen  sind 
beeonders  von  Rammeleberg  dargestellt  nnd  untereacbt;  sie  eind  viel 
weniger  losUch  aU  die  Qbrigen  pbosphonauren  Alkalien. 

1)  Basiscbes  Salz:  SLiO  .ePOj-l-tf  0.  Man  kann  dieaes  Salz 
auf  Terscbiedene  Weige  darstellen;  durch  Fallen  von  neutralem  easig* 
gaarem  Litbion  mit  neutralem  pbosphorgaurem  Ammoniak,  oder  von 
gaurem  esgiggaurem  Litbion  mit  phogphorsaurem  und  freiem  Ammoniak ; 
eg  wird  auch  dnrcb  Erbitzen  von  kohlengaurero  Litbion  mit  nicbt  zu 
viel  waaseriger  Pboapborgaure  erhalten.  £a  bildet  ein  weiaaea  kry- 
gtalliniscbea  Pulver;  ea  braucbt  833  Tble.  Waaaer  von  12<’C.  zur  L5- 
gung;  beim  Erbitzen  verliert  ea  aein  Kiyatall waaaer,  beim  Gluhen  acbmilzt 
eg  nicbt. 


2)  Doppelaalz  von  basiacbem  und  nentralem  Salz: 

8LiO  . ePOj -|- |^^q|  . cPOj -f"  2 Ho.  Diese  Yerbindung  wird  beim 

Fallen  von  Cblorlithium  mit  phoaphorgaurem  Ammoniak  erhalten,  und 
zwar  ala  ein  krygtalliniachea  Pulver,  welchea  aich  in  200  Thin.  Waaaer 
loat;  aie  verliert  bei  100*>  C.  erat  1 Aeq.,  bei  boherer  Temperatur  daa 
zweite  Aequivalent  Kryatallwaaaer. 

3)  Saurea  Salz:  di«®ea  aaure  Salz  darzu- 

atellen,  wird  eine  LSaung  von  einem  der  vorhergehenden  Lithionaalze 
nit  freier  Phoapboraaure  veraetzt  und  eingedampft;  oder  man  erhitzt 
eaaiggaures  Litbion  mit  iiberachiiaaiger  Phoaphoraaure ; daa  aaure  Salz 
acheidet  aich  hierbei  in  ziemlich  groaaen  Kryatallen  ab ; dieae  zerflieaaen 
an  der  Luft  und  loaen  aich  leicht  in  Waaaer;  die  Loaimg  iat  saner,  sie 
wird  durch  Silbersalze  sogleich  gefallt;  durch  Chlorbarium  erst  nacb 
Zuaatz  von  Ammoniak.  Bei  100<>C.  verliert  daa  Salz  noch  kein  Waa- 
ser,  bei  200‘’C.  geht  die  Halfte  des  basischen  Waasera  fort,  nnd  nacb 
dem  Gluhen  bleibt  ^pbosphorsaurea  Litbion  zuruck. 

2LiO)  _ 

cPhosphorasurea  Litbion -Ammoniak:  Wird 


die  waaserige  Lbsung  eines  Lithionaalzes  mit  neutralem  phoapborsau- 
rera  Ammoniak  veraetzt  und  langsam  abgedampft,  so  acheidet  aich  daa 
Doppelaalz  entweder  sogleich  ab,  oder,  wenn  durch  zu  rasches  Erbitzen 
Ammoniak  verloren  war,  nacb  Zuaatz  von  freiem  Ammoniak.  Das  Salz 
iat  kdmig  krystalliniach,  ahnlich  dem  phosphorsauren  Magnesia- Araroo- 
niak,  ea  ist  wenig  loalich  in  Waaaer;  beim  starkeren  Erbitzen  acbmilzt 
eg  unter  Yerlnat  von  Waaaer  und  Ammoniak ; vor  dem  Lothrohr  wird 
eg  durch  salpetersaurea  Kobaltozydul  blau,  nicbt  rotb,  gefarbt. 

2 CaO } 

cPhosphorsanres  Litbion  - Ealk: 


Waaaer  unlbsliche  Doppelaalz  bildet  aich  wie  die  analogen  Yerbindun- 
gen  beim  Gluhen  von  1 Aeq.  pyrophoaphorsaurem  Ealk  mit  1 Aeq. 
koblenaaurom  Litbion  (H.  Rose). 

cPhosphorsaure  Magnesia.  Magnesia  liiegt  sich  in  verschie- 
denen  Yerhaltnisaen  mit  Phosphoraanre  verbinden;  dieae  Yerbindungen 
finden  sich  ofterer  im  Pflanzenreich,  in  grdaaerer  Menge  namentlich  in 
den  Samen  der  Cerealien,  in  geringerer  Menge  in  den  Emochen ; manche 
Blaaensteine  und  Darmateine,  dann  die  Bezoare  (a.  d.  A.)  bestehen 
baufig  weaentlich  aua  Magnesiaphosphat. 

1)  Baaisches  Salz:  3MgO . cPO»-f  7HO  (Schaffner).  Die- 


364 


Phosphorsauren. 


sea  Salz  iat  ein  Bostandtbeil  des  Wagoerit  (3MgO  . -{-  MgF), 

eines  aoltencn  Minerals.  Es  wird  dnrch  Fallen  von  schwefelsMirer 
Magnesia  mit  phosphorsaurem  Natron  dargestellt,  der  Niedersohlag 
ist  in  einem  Ueberschuss  von  schwefelsaurer  Magnesia  loslich;  beim 
Kochen  triibt  sich  diese  Ldsnng,  wird  beini  Erkalten  aber  wieder 
klar ; erst  nach  anhaltendem  Kochen  bleibt  auch  nach  dem  Erkalten 
eine  gcringe  TrQbung;  Ammoniak  fiillt  aus  der  Losnng  ein  Gemenge 
von  phosphorsaurer  Magnesia- Ammoniak  nnd  Magneaiahydrat. 

Die  basisch  phosphorsanre  Magnesia  bildet  sicli  auch,  wenn  das 

neutrale  Salz:  durch  Kochen  mit  Wasser  zersetzt  wird. 


Es  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver,  unloslich  in  Wasser,  16st  sich 
leicht  in  den  Mincralsaurcn , aber  nor  schwierig  in  Essigsaure.  Das 
Salz  bei  lOCC.  getrocknet,  enthalt  5 Aeq.  Wasser,  die  erst  beim  Glii- 
hen  entweichen  (Graham);  auch  das  gegl&hte  Salz  ist  leicht  in  Sau- 
ren  Idslich. 


2)  Neutrales  Salz:  ”1"  14HO.  Dieses  Salz 

wird  durch  Fallen  von  schwefelsaurer  Magnesia  mit  Qbersch&ssigem 
phosphorsaurem  Natron  orhalten ; bei  Anwendung  von  Qoncentrirten  Ld- 
sungon  ist  der  Niederschlag  eine  amorphe  Masse,  welche  nach  und 
nach  krystallinisch  wird ; beim  Zusammenbringen  verdiinnter  Losungen 
bildet  es  sich  erst  nach  einiger  Zeit  and  scheidet  sich  dann  kry- 
stallinisch ab.  Werden  die  Losungen  von  2 Thin,  schwefelsaurer  Mag- 
nesia in  82  Thin.  Wasser,  und  3 Thin,  phosphorsaurem  Natron  in  32 
Thin.  Wasser  gemengt,  so  scheidet  sich  jenes  Salz  in  24  Stunden  in 
buschelfdrmig  vereinigten  Prismen  oder  Nadeln  ab. 

Wird  in  die  frisch  gefiillte,  in  Wasser  vertheilte  phosphorsanre 
Magnesia  Kohlensaurc  geleitet,  so  lost  sich  ein  Theil  des  Salzes  auf, 
liisst  man  die  dltrirte  Fliissigkeit  zum  freiwilligen  Verdunsten  stchen, 
so  bilden  sich  schdne  Krystalle,  deren  Za«ammensetzung  noch  nicht  er- 
mittelt  ist  (Percy). 

Das  krystallisirte  Salz  bildet  kleine  scchsseitige  Nadeln,  schmeckt 
schwach  kulilend  siisslich,  und  lost  sich  wenig  in  Wasser;  1 Thl.  Salz 
lost  sich  bei  liingerem  Stehen  in  322  Thin.  Wasser;  die  klare  Ldsung 
wird  beim  Erhitzen  trtibe  durch  Abscheidung  von  basLschem  Salz,  wel- 
ches sich  beim  Erkalten  theilweise  wieder  lost;  bei  liingere  Zeit  fort- 
gesetztem  Kochen  scheidet  sich  mehr  basisches  Salz  ab,  und  die  iiber- 
stehende  Fliissigkeit  reagirt  dann  sauer.  Das  Salz  lost  sich  ferner  leicht 
in  verdiinnten  Sauren.  Dio  Krystalle  verwittem  an  warmer  Luft,  sie  ver- 
lieron  bei  100*C.  8 Aeq.  Wasser,  bei  170®  C.  gehen  die  iibrig;en  6 Aeq. 
Krystallwasser  fort,  und  beim  Gliihon  entweicht  das  basische  Wasser. 

3)  Saures  Salz.  Beim  Verdampfen  einer  Losung  von  phos- 
phorsaurer Magnesia  in  wUsscriger  Phosphorsaure  bleibt  ein  saurer  Sy- 
rup zuriick;  oben  so  beim  Kochen  von  phosphorsaurer  Magnesia  in 
Wasser  und  Verdampfen  des  Filtrats.  Dieser  Syrup  ist  viclleicht  ein 
saures  Salz,  er  wird  durch  Zusatz  von  Alkohol  zcrlegt  in  basisches 
Salz  und  freic  Saure. 


Wird  eine  concentrirte  Losung  von  Magnesia  in  wasseriger 
Phosphorsaure  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  eine  olige  Fliis- 
sigkeit ab,  welche  auf  4 Aeq.  Magnesia  3 Aeq.  Phosphors&ure  ent- 


■ -ed  by  Google 


Phosphorsauren. 


365 


halt,  eine  Verbindung  von  neutralem  Salz: 


cPOj  mit  2 Ae<j. 


des  ssuren  Salzes  2 ^2H ol ' Wasser  (Kiihn). 

ePhosphorsanre  Magnesia  • Ammoniak. 

1)  Basisches  Salz:  -cPOs  ~|“  12HO.  Dieses  Salz 

findet  sich  bei  KSrner  fressenden  Thieren  in  Concretionen  and  Ablage- 
mngen;  z.  B.  in  Harnsteinen,  die  zuweilen  von  bedeutender  Grdsse 
sind ; mitnnter  finden  sich  solche  Concremente  auch  bei  Menschen. 
Eis  bildet  sich  namentlich  beim  Fanlen  des  Hants,  and  scheidet  sich 
znweilen  selbst  aus  sauer  rcagirendem  Ham  freiwillig,  in  Form  von 
dreiseitigen  Prismen  ab;  beim  Versetzen  des  faulenden  Urins  mit  Am* 
moniak  fallt  es  in  mikroskopischen  Krystallen  nieder,  die  strahlige 
Stemchen  bilden.  Grossere  seebsseitige,  mit  zwei  Flachen  zngescharfte 
Prismen  batten  sich  im  Lanfe  von  Jahrbunderten  beim  Yermodem  in 
einer  Dungergrube  bei  Gegenwart  von  Urin  gebildet,  (der  beim  Ans- 
graben  des  Fundaments  zur  Hicolaikirche  in  Hamburg  von  Ulex  go- 
fundene  Struvit). 

Bei  der  Wichtigkeit  dieses  Salzes  fiir  die  Landwirthschaft  hat 
man  vorgeschlagen,  es  im  Grossen,  wenn  aiich  unrein,  darzustellen  durch 
Versetzen  von  faulem  Ham  mit  Chlormagnesinm  oder  schwefelsaurer 
Magnesia,  Salze,  die  in  der  Mutterlaiige  von  Salzsoolen  oft  in  hinrei* 
chender  Menge  zn  haben  sind  (Boussingault).  Ein  solcher  concen* 
trirter  Diinger,  zn  150  bis  300  Kilogrm.  per  Hectare  angewendet, 
wirkte  entschieden  glinstig,  besonders  beim  Weizen,  und  noch  mehr  beim 
Buchweizen  (Pierre). 

Das  reine  Salz  wird  dargestellt  durch  Fallen  von  Magnesiasalz  in 
verdOnnter  Losung  durch  phosphorsaures  Natron,  dem  freies  Ammo- 
niak zugesetzt  ist;  oder  das  Magnesiasalz  wird  zuerst  mit  einem  Am- 
moniaksalz  gemengt  und  dann  mit  basisch  phosphorsaurem  Alkali  ge* 
fUlt.  Bei  Anwendung  verdiinnter  Losungen  scheidet  es  sich  langsam 
ab,  and  setzt  sich  dann  besonders  an  den  Glaswanden  fest,  und  zwar 
vorzugsweise  an  den  Stellen,  wclche  zwar  mit  einem  harten  Korper 
gerieben  sind.  Nach  Wollaston  kann  man  dies  als  Reaction  oaf  sehr 
geringe  Mengen  Magnesia  benutzen,  man  bringt  einige  Tropfen  der  zu 
priifenden  Fliissigkeit  auf  eine  Glasscheibc,  setzt  das  phosphorsaure  Am- 
moniak zu,  and  schreibt  mit  einem  Glasstabe  in  der  Fliissigkeit  auf  das 
Glas.  Wenn  bei  ausserst  geringem  Gehalt  von  Magnesia  kein  deutli- 
cher  Niederschlag  entsteht,  so  werden  doch  die  Striche  durch  Absatz 
von  wenig  Doppelsalz  sichtbar. 

Die  phosphorsaure  Magnesia-Ammoniak  fallt  aus  concentrirten 
Losungen  amorph  nieder;  bei  sehr  verdunnten  Losungen  scheidet  es 
sich  krystallinisch  ab;  am  es  so  zu  erhalten,  werden  600  Tble.  heisses 
Wasser  mit  4 Thin.  Ammoniak  versetzt,  und  dann  7 Thle.  krystallisir- 
tes  phosphorsaures  Natron,  2 Thle.  Salmiak  und  4 Thle.  schwefelsau- 
rer Magnesia  hinzugesetzt ; die  anfangs  basische  Fliissigkeit  ist  nach 
der  Ausscheidung  der  Krystalle  neutral  (Graham). 

Der  natiirliche  Struvit  findet  sich  oft  in  1 bis  IV4  ZoU  langen  und 
Vs  Zoll  dicken  Krystallen  von  1,7  specif.  Gewicht,  welche  glasglan- 
zend,  meist  durchsichtig , oft  durch  Unreinigkeiten  gelblich  gefarbt 
sind ; das  kfinstliche  Salz  bildet  meist  ein  feines  Krystallmehl,  oder  farb- 
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lose  dorchacheinende  vierseitige  Sanlen,  es  ist  geschmsoklos  und  in  rei- 
nem  Wasser  wenig  loslich ; 1 Thl.  des  wasserfreien  Doppelsalzes  erfor- 
dert  nach  Fresenlus  15300  Thle.,  nach  Eberraayer  13500  Thle. 
kaltes  Wasser  zur  L5sung;  bei  Gegenwart  von  Salmiak  wird  es  Idsli* 
cher  ; bei  Zusatz  von  1 Thl.  Salmiak  zn  5 Thin.  Wasser  I5st  sich  1 Thl. 
des  Doppelsalzes  in  7550  Thin.  Flttssigkeit  (Fresenins).  In  ammo- 
niakhaltendem  Wasser  lost  es  sich  weniger  als  in  reinem,  1 Thl. 
trocknes  Doppelsalz  15st  sich  in  44000  Thin,  mit  Ammoniak  versetz- 
tem  Wsdser  (Fresenius);  nach  Ebermayer  ninunt  die  Lbslichkeit 
ab,  so  wie  der  Gehalt  an  Ammoniak  zu  nimmt. 

1 Thl.  wasserfreies  Doppelsalz  lost  sich  in  31000  Thin.  Mischnng  aus 
100  Thin.  Wasser  und  25  Thin.  Ammoniak  von  0,961  specif.  Gew. 
1 Thl.  wasserfreies  Doppelsalz  lOst  sich  in  43000  Thin.  Mischnng  aus 
100  Thin.  Wasser  und  100  Thin.  Ammoniak. 

1 Thl.  wasserfreies  Doppelsalz  Idst  sich  in  45000  Thin.  Mischnng  aus 
100  Thin.  Wasser  und  200  Thin.  Ammoniak. 

1 Thl.  wasserfreies  Doppelsalz  lost  sich  in  52000  Thin.  Mischnng  aus 
100  Thin.  Wasser  und  800  Thin.  Ammoniak. 

1 Thl.  wasserfreies  Doppelsalz  lost  sich  in  60000  Thin,  reinem  Ara- 
moniak  (Ebermayer). 

Bei  Zusatz  von  Salmiak  lOst  es  sich  anch  in  ammoniakalischem 
Wasser  leichter;  Zusatz  von  phosphorsaurem  Natron  scheint  die  Los- 
lichkeit  nicht  zu  vermindem. 

In  verdiinnten  Sanren  lOst  das  Salz  sich  leicht.  Bis  100**  C.  er- 
hitzt,  verliert  es  10  Aeq.  Wasser,  ohne  dass  Ammoniak  entweicht; 
beim  st&rkeren  Erhitzen  geht  alles  Wasser  und  Ammoniak  fort,  und  es 
zeigt  sich  ein  lebhaites  Ergliihen  der  Msisse ; pyrophosphorsaure  Magnesia 
bleibt  zurOck. 

Wegen  der  geringen  Lbslichkeit  dieses  Doppelsalzes  in  Ammoniak 
haltendem  Wasser  ist  es  geeignet,  dnrch  seine  Bildnng  die  Gegenwart 
von  dreibasischer  Phosphors&ure  oder  von  Magnesia  anznzeigen;  es 
lasst  sich  aber  nur  die  dreibasische  oder  cPhosphorskore  auf  diese  Weise 
abscheiden;  die  anderen  Modificationen  der  S&ure  werden  so  nicht 
Oder  nicht  voUst&ndig  gefallt. 

MgO 

2)  Neutrales  Salz:  NH4OS  . cPOj 3 HO.  Werden  warme, 

Hoi 


nicht  zu  verdQnnte  Losungen  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  neutra- 
lem  phosphorsauren  Ammoniak  mit  einander  gemengt,  so  scheidet  sich 
beim  Erkalten  dieses  Doppelsalz  in  nadelformigen  Krystallen  aus. 
Nach  Berzelius  lasst  sich  dasselbe  als  ein  gewohnliches  Doppel- 
salz von  neutraler  cphosphorsanrer  Magnesia  mit  neutralem  , phos- 


phorsaurem Ammoniak  ansehen 


(2MgO(  , (2NH4O1  , 


6 H 0 ; ganz  analog  lasst  sich  aber  auch  das  nnmittelbar  vorhergehende 
Salz  als  eine  solche  basische  Doppelverbindung  von  2(3Mg0.cP0j) 
-{-  8NH4O.POS  betrachten,  und  ahnlich  auch  die  iibrigen  Salze  der 
Phosphorsaure,  welche  zwei  Metalloxyde  enthalten ; diese  Anschaunngs- 
weise  bietet  indess  weder  in  Bezug  auf  Einfachheit  noch  auf  Wahr- 
scheinlichkeit  irgend  einen  Yortheil. 

(Phosphorsaure  Magnesia-Kali:  • cPOj.  Wenn 
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gleiche  Aeqaivftlente  kolilensaares  Kali  und  nentrale  photphorsaure 
Magnesia  mit  einander  gegliiht  werden,  so  bleibt  das  Doppelsalx  zu- 
riick ; es  lost  sich  wenig  in  Wasser,  und  l^st  sich  mit  yerdQnntem  Am- 
rooniak  vollstandig  auswaschen  (H.  Ro^se). 

ePhosphorsaures  Manganoxyd.  Wird  Manganoxyd  mit  w&s- 
seriger  Phosphorsanre  eingedampft,  und  die  trockene  Masse  zuletzt  fast 
zum  Gliihen  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  violette  Substanz,  welche  beim 
Behandeln  mit  Wasser  eine  donkelrothe  Losnng  and  einen  pfirsichbluth* 
rothen  BQckstand  giebt 

Das  pfirsichbliithfarbige  unlosliche  Pulver  ist  dreifachsaores  Salz 
= MnjOa.3cPOj  -}"  2 HO;  es  ist  unloslich  in  Wasser,  I6st  sich  in 
Salzsaore  and  wird  darch  Kalilauge  zersetzt  onter  Abscheidong  von 
Manganoxyd. 

Die  sanre  rothe  Losung  giebt  beim  Abdampfen  hellbraanrothe 
Krystalle  von  wechselnder  Zasammensetzung ; nach  Hermann  wird 
sie  beim  Eindarapfen  onter  Abscheidong  von  Manganhyperoxyd  zersetzt. 

gPhosphorsaares  Manganoxydol.  Die  Phosphorsaare  l&sst 
sich  mit  3,  mit  2 oder  mit  1 Aeq.  der  Base  vereinigen,  diese  Yer- 
bindongen  sind  hauptsachlich  von  Heintz  nntersocht. 

1)  Basisches  Salz:  SMnO.cPOa-f-THOs  wird  erhalten,  wenn 
eine  nentrale  Losung  von  schwefelsaurem  Manganoxydul  oder  Mangan- 
chlorOr  mit  neutralem  phosphorsaarera  Natron  gefallt  wird.  Der  Nie- 
derschlag  ist  ein  weisses  unkrystallinisches  Pulver,  welches  sich  sehr 
wenig  in  Wasser,  aber  leicht  in  verdiinnten  S&oren  Idst;  es  verliert  bei 
1000  C.  4 ^eq,  Erystall wasser , die  letzten  3 Aeq.  gehen  erst  beim 
Gliihen  fort. 

2)  Nentrales  Salz:  ^ . cPOj 6 HO.  Wird  eine  mit 

Essigsaure,  Salzsanre  oder  Phosphorsaare  angesaaerte  Losung  von 
schwefelsaurem  Manganoxydul  mit  phosphorsaurem  Natron  gef&Ut,  bis 
der  Niederschlag  anfangt  bleibend  zu  werden,  so  scheidet  sich  beim 
Stehen  das  neutrale  Salz  in  harten  kornigen  Krystallen  ab  (Heintz). 
Man  erhalt  ds^s  Salz  auch  dadurch  krystallinisch , dass  man  Mangan- 
oxydulsalz  mit  phosphorsaurem  Natron  fallt,  die  Halfte  der  Fliissigkeit 
mit  freier  Saure  bis  zur  Auflbsung  versetzt  und  dann  mit  der  anderen 
Halite  mengt;  beim  Stehen  scheidet  sich  das  Salz  krystallinisch  aus 
(BSdecker). 

Auch  beim  Behandeln  des  basisch-cphosphorsauren  Manganoxy* 
dnls  mit  weniger  wasseriger  Phosphorsaare,  als  zur  Losung  nothig  i^ 
verwandelt  es  sich  in  krystalKnisches  neutrales  Salz. 

Dasselbe  ist  weiss , schwerloslich  in  Wasser  oder  Essigsaure,  un- 
loslich in  Alkohol;  es  lost  sich  etwas  in  wasserigem  kohlensaurem 
Ammoniak,  die  Ldsung  triibt  sich  beim  Erhitzen ; in  starkeren  Sauren 
ist  es  leicht  loslich ; durch  Kochen  mit  Wasser  wird  es'  zersetzt,  indem 
sich  saures  Salz  lost,  und  basisches  zurfickbleibt. 

Bei  1200Q.  verliert  es  5 Aeq.;  bei  2000C.  das  sechste  Aequivalent 
Krystallwasser. 

3)  Saures  Salz:  2 Hol ' ^ Durch  Auflosen  von 

basischera  oder  neutralem  phosphorsaurem  Manganoxydul  in  whsseriger 
Phosphorshure  und  Abdampfen  der  Losung  erhalt  man  das  saure  Man- 
gansalz  in  kleinen  prismatischen  Krystallen,  welche  leicht  in  Wasser 
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loslich  sind;  die  Krystalle  verlieren  bei  riO^C.  1 Aeq.  Wasser;  Alko- 
hol  entzieht  ihnen  freie  SUore  and  lasst  neutrales  phosphorsaures  Man- 

, , 2MnO>  T,-  . , 

gaDoxyduI : IJ  O i ‘ uurtick. 

cFhosphorsaures  Manganoxydul - Ammoniak: 

-|-  2H0.  Diese,  dein  getrockneten  Magnesiasalz  entsprechende  Yei^ 
binduog  entsteht  bei  Einwirkung  von  Amraoniak  auf  firisch  gefalltes 
basiach-c  phosphorsaures  Manganoxydul,  oder  wenn  Manganoxydulsalz 
bei  Gegeuwart  von  Ammoniaksalz  nnd  freiem  Ammoniak  mit  phosphor- 
saurem  Natron  gefallt  wird. 

Urn  es  krystallinisch  zu  erhalten,  wird  eine  LSsung  von  Man- 
ganchloriir  in  einem  Eolben  mit  phosphorsanrem  Natron  gef&llt,  dar- 
auf  wird  Salzsaure  bis  zur  Auflosnng  des  Niederschlags  zugesetzt,  die 
LSsung  znm  Sieden  gebracht,  nnd  dann  mit  einem  Ueberschnss  von 
Ammoniak  versetzt.  Der  tuifangs  amorphe  Niederschlag  verwandelt 
sich,  wenn  er  in  dem  gut  verschlossenen  Gefasse  bei  Abschluss  der 
Lull  Btehen  bleibt,  nach  einiger  Zeit  in  silberglAnzende  meist  etwas 
rSthliche  Blattchen,  die  nach  dem  Filtriren  der  Flussigkeit  abgewa- 
schen  und  getrocknet  werden  (Otto). 

Das  Manganoxydul -Ammoniaksalz  15st  sich  nicht  in  Wasser  oder 
Weingeist,  auch  nicht  beim  Kochen;  es  ist  leicht  in  verdiinnten  S&nren 
loslich;  dnrch  Kochen  mit  reinem  Alkali  wird  es  zersetzt,  nicht  durch 
kohlensaures  Alkali. 

cPhosphorsanres  Manganoxydul-Eisenoxydul  findet  sich 
in  Triplit; 

cPhosphorsanres  Manganoxydul  • Eisenoxydul  • Lithion 
im  Triphyllin  (s.  d.  Art). 

cPhosphorsaures  Molybdanoxyd.  Molybd&nchlorid  wird  dnrch 
phosphorsanres  Ammoniak  gefallt  aber  nicht  vollstandig;  der  Nieder- 
schlag besteht  aus  hellrothen  Flocken,  nnd  die  Flfissigkeit  bleibt  von 
aufgelbstem  Salz  gelblich  gefhrbt 

Eine  dltrirte  Ldsnng  von  Molybdanoxyd  in  wksseriger  Phosphor- 
s&nre  hinterlfisst  beim  Verdampfen  ein  saures  Salz  als  z&he  rothe  nn- 
krystallinische  Masse;  diese  lost  sich  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe; 
die  FlQssigkeit  wird  jedoch  bald  triibe,  und  das  Meiste  scheidet  sich 
ab ; beim  Stehen  an  der  Lnfl  verliert  die  Losung  ihre  Farbe. 

cPhosphorsanres  Molybdiinoxydul.  Eine  Ldsnng  von  Mo- 
lybdEnchlortir  wird  bei  Zusatz  von  hinreichend  cphosphorsaurem  Na- 
tron gefallt;  der  dnnkelgrane  Niederschlag  Idst  sich  in  einem  Ueber- 
schuss  von  Molybd&nchloriir. 

Eine  Losung  von  Molybd&noxydulhydrat  in  wasseriger  Phosphor- 
sfture  giebt  beim  freiwilligen  Yerdnnsten  eine  dunkelpurpurfarbene,  an 
der  Luft  zerfliessliche  Masse,  deren  Ldsnng  in  Ammoniak  in  ganz  diin- 
nen  Schichten  bei  durchfallendem  Licht  dnnkelbraun,  sonst  schwarz 
nnd  undurchsichtig  erscheint. 

cPhosp horsaure  Molybdansaure.  Wird  wasserige  Phos- 
phorsaure  mit  iiberschiLssigem  Molybdiinsaurehydrat  digerirt,  so  lost 
sich  nur  ein  Theil  desselben,  der  andere  ungeloste  Theil  verwandelt 
sich  in  ein  citronengelbcs  Pulver;  das  Filtrat  giebt  beim  Eindampfen 
eine  amorphe  gelblich  weisse  Masse,  die  bei  langerem  Erwarmen  dun- 
kelgelb  wird. 
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Wenn  Molybd&nstorehydrat  mit  fiberschOssiger  Phosphors&are  di- 
gerirt  wird,  so  ISst  es  sich  in  der  W&rme,  nnd  die  farblose  FlOasig- 
keit  hinterl&8St  beitn  YerdanBlen  eine  z&he  fsrblose  Masse  von  stark  zn- 
sammenziehendeiD  Geschmack,  die  in  Wasser,  Weingeist  and  Ammo- 
niak  loslich  ist  Die  weingeistige  Lbsang  ist  gelb,  wird  beira  Verdnn- 
sten  blao,  nnd  hinterlasst  einen  braunen  RQckstand,  der  sich  schwierig 
selbst  in  kochendem  Wasser  15st,  die  blaae  Lbsung  wird  beim  Abdam- 
pfen  an  der  Loft  farblos. 

cPhosphorsanres  and  molybdansanres  Ammoniak.  Wird 
eine  Lbsnng  von  wenig  ^ pbosphorsanrem  Salz  in  Salzs&are  oder  Sal- 
petersiiure  mit  molybdansaarera  Ammoniak  versetzt,  so  entsteht,  beson* 
ders  bei  Gegenwart  von  Essigsanre,  ein  gelber  Niederschlag,  welcher 
molybdansaures  Ammoniak  und  wenig  Phosphorsaure  enthalt;  Strave 
nnd  Svanberg,  die  Entdecker  dieser  Reaction  hielten  den  Gehalt  an 
Phosphorsfinre  fiir  nnwesentlich ; Sonnenschein  fand  den  Nieder- 
schlag ziemlich  constant  zusammengesetzt,  and  im  Mittel  aus  mehreren, 
wenig  abweichenden  Versnchen  enthielt  er  in  100  Thin.  8,0  Proc.  Phos- 
phorsanre  anf  11,2  Proc.  Ammoniak  and  85,8  Proc.  Molybdans&are ; 
der  Gehalt  an  Phosphorsfinre  vermindert  sich  aach  nicht  beim  Aoswa- 
schen  mit  Salpetersaure ; Sonnenschein  halt  die  Gegenwart  derPhos- 
phorsfiare  daher  fUr  wesentlich. 

Wird  der  gelbe  Niederschlag  in  der  Kfilte  in  reinem  Ammoniak 
gelbst,  so  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdansten  der  anfangs  oft 
blaaen,  spfiter  farblosen  Lbsung  znerst  ein  Doppolsalz  von  molybd&n- 
saarem  and  phosphorsaorem  Ammoniak  aus,  dessen  Zusammensetzong 

= 2NH40.(5MoO,  -f-  5HO)-f-  } 2HO)  ’ ^ (Zencker). 

Beim  weiteren  Yerdampfen  krystallisirt  reines  molybd&nsanres  Am- 
moniak.  Um  das  Doppelsalz  za  reinigen,  Ibst  man  es  in  wenig  heissem 
Wasser  mit  Zosatz  von  etwas  freiem  Ammoniak. 

Man  erhfilt  die  Yerbindang  anch  durch  Aaflbsen  von  molybdfin- 
saarem  and  etwas  ^ phosphorsaorem  Ammoniak  in  heissem  Wasser,  and 
Yerdanstenlassen  der  Lbsung. 

Die  Krystalle  des  molybdansauren  - phosphorsauren  Ammoniaks 
bilden  znweilen,  aber  selten  einzelne  glasglfinzende  Nadeln,  meistens 
scheiden  sie  sich  in  facherfbrmig  oder  garbenfbrmig  vereinigten  Ag- 
gregaten  von  seideglfinzenden  Erystallen  ab.  Trocken  ist  das  Salz  laft- 
bestfindig,  fencht  zersetzt  es  sich  bald  unter  Bildung  eines  weissen  pal- 
verigen  anlbslichen  Kbrpers.  Die  Krystalle  Ibsen  sich  leicht  in  Was- 
ser, die  wfisserige  Lbsnng  reagirt  saner;  doch  geht  schon  bei  schwa- 
chera  Erwfirmen,  rascher  beim  Kochen  Ammoniak  fort,  nnd  es  scheidet 
sich  dann  ein  weisser,  in  Ammoniak  Ibslicher  Kbrper  ab.  Die  wfisse- 
rige Lbsnng  der  Krystalle  wird  darch  Zusatz  von  Sfiaren  gelb  gefallt, 
bei  verdQnnten  Lbsnngen  erfolgt  der  Niederschlag  erst  beim  Erwar- 
roen,  oder  die  Flflssigkeit  ffirbt  sich  nur  gelb. 

ePhosphorsanres  and  molybdansaares  Kali:  8(K0.3MoOt) 

-j-SHO  12^0!  • ePOj  -j-6HO.  Diese  dem  Ammoniakdoppelsalz 

fihnliche  Yerbindang  entsteht,  wenn  eine  znr  Syrupdicke  eingedampile 
Lbsnng  von  Molybdfinsanre  in  Salzs&ure  mit  wenig  Phosphorsfinre  ver- 
setzt, and  die  FlQzsigkeit  dann  mit  Kali  gesfittigt  wird.  Die  Masse 
gesteht  hierbei  zn  einem  Brei  von  borsfinrefihnlichen,  krystallinischen 

24 


BandwMcrbnch  der  Chemle.  Bd.  VI 


Digitized  by  Google 


370  Phosphorsanren. 

Schuppen  des  Doppelsalzes.  Die  Krystalle  sind  anscheinend  monokli- 
noraetrisch,  luftbestandig,  und  losen  sich  in  Wasser,  die  Auflosong  rea- 
girt  saner,  Siiuron  fallen  sie  gelb.  Beim  Erhitzen  schmelzen  sie  un- 
ter  Wasserverlust  zu  einem  in  der  Hitze  gelblichen,  nach  dem  £r 
kalten  farblosen  und  rissigetn  Glaae  (Zencker). 

cl’hosphorsaures  Natron.  Das  Natron  lasst  sich  zu  1,  zu  2 
and  zu  3 Aeq.  init  der  Siiure  verbinden , die  Salze  verhalten  sich  den 
entsprechcnden  Kalisalzen  analog.  Pliosphorsaures  Natron  findet  sich 
in  der  Asche  verschiedener  Fflanzen,  in  der  Asche  voni  Bint  und  in 
den  Ezcrementen,  namentlich  auch  im  Ham  der  Menschen. 

1)  Basisches  Salz:  3 NaO . cPOs -(- 24 HO.  Es  bildet  sich 
beim  Erhitzen  von  trockenem  neutralem  , phosphorsaurem , oder  von 
zweibasischem  oder  einbasischem  phosphorsaorem  Natron  mit  der  n5- 
thigen  Menge  kohlensauren  Natrons. 

Zur  Darstellung  desselben  versetzt  man  eine  Losung  von  ge- 
wohnlichem  cphosphorsauren  Natron  mit  rcinem  Natron,  und  dampft 
zur  Krystallisation  ab ; oder  ein  Gemenge  gleicher  Aequivalente  von 
neutralem  phosphorsaurem  und  kohlensaurom  Natron  wird  gemengt, 
nach  dem  Gliihen  in  Wasser  gclost  und  krystallisirt.  Es  wird  auch 
erhalten  durch  Vensetzen  einer  Losung  von  pyrophosphorsaurem  Na- 
tron mit  freiem  Natron,  Abdampfen  zur  Trockne,  Auflosen  und  Um- 
krystallisiren. 

Um  die  auf  die  eine  oder  andere  Weise  erhaltenen  Krystalle 
zu  reinigen,  werden  sie  in  2 Thin,  siedendem  Wasser  gelost  und  um- 
krystallisirt. 

Das  basisch-cphosphorsaure  Natron  krystallisirt  in  diinnen  seohs- 
seitigen  Siiulen  mit  abgestumpflen  Endflfichen;  es  ist  an  trockener  Lull 
unveranderlich ; lost  sich  in  5 Thin.  Wasser  von  15®  C.;  schmilzt  bei 
77®  C.  in  seinem  Krystallwasser ; das  bei  100®  G.  getrocknete  Salz 
enthiilt  noch  1 Aeq.  Krystallwasser,  welches  erst  beim  GlUhen  vollstan- 
dig  entweicht  (Gcrhardt);  es  schmilzt  selbst  bei  starker  Gliihhitze 
noch  nicht,  greift  aber  dabei  das  Glas  stark  an. 

Die  Losung  des  Salzes  absorbirt  aus  der  Luft  Kohlensaure,  wel- 
che,  wie  auch  andere  schwache  Sauren,  ihm  das  dritte  Aequi valent 
Base  entzieht.  Auch  Chlor,  Brom  und  Jod  wirken  auf  das  dritte 
Aequivalent  Natron  wie  auf  freies.  Beim  Fallen  von  neutralem  Silber- 
salz  mit  diesem  phosphorsauren  Natron  bleibt  das  Filtrat  neutral. 

2)  Neutrales  Salz:  ^^jq|  ■ cPOs-j-24HO.  Gewohnli- 

ches  phosphorsaures  Natron,  Perlsalz.  Sal  nurabiU  perlatum. 
Es  iindet  sich  im  Blut,  namentlich  im  Iliihnerblut,  und  im  Urin,  Ma- 
laguti  glaubt,  dass  cs  2G  Aeq.  Krystallwasser  enthalte,  von  Anderen 
sind  aber  immer,  und  auch  in  dem  bei  0®C.  krystallisirten  Salz  24  Aeq. 
gefunden. 

Es  bildet  sich  leicht  beim  Sattigen  von  cPhosphorsanre  mit  rei- 
nem  oder  kohlensaurem  Natron  bis  zur  schwach  alkalischen  Reaction. 
In  grosseren  Mengen  wird  es  aus  Knochenphosphorsaure  dargestellt, 
die  aber  dann  keinen  Ueberschuss  von  Schwefels&ure  enthalten  darf, 
wahrend  die  Gegenwart  von  phosphorsaurem  Kalk  und  Magnesia  nicht 
hinderlich  ist.  Man  digerirt  daher  3 Thle.  gebrannte  Knochen  mit  2 Thin. 
Schwefclsaure  und  24  Thin.  Wasser  etwa  24  Stunden  lang,  wkscht  den 
Brei  mit  warmem  Wasser  aus,  und  versetzt  die  FKlssigkeit  bis  zur 
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(ohwaeh  alkaliscben  Reaction  mit  kohlensaurcm  Natron;  Kalk  iind 
Magnesia  scheiden  sich  hierbei  vollst^dig  nls  basisch  - phospborsaure 
Salze  ab,  und  auch  die  vorhandene  ar^enige  oder  Ar.»en.«nure  ^chlagt 
sich  mit  dem  unlbslichen  Kalksalz  zu  Hodcn.  Beim  Abdampfen  und 
Krjstallisiren  bleiben  dann  die  fremden  leicht  loslichcn  Salze  in  der 
Matterlauge.  Durch  Auflosen  des  Seizes,  Abdampfen  der  Lusung  zur 
Trockne  und  Umkrystallisiren  wird  es  rein  erhalten. 

Das  neutrsle  rphospborsaure  Natron  krystallisirt  in  schiefen  rbom- 
bischen  Saulen ; die  Krystalle  sind  grosser  und  besser  ausgebildet,  wenn 
die  Losiing  etwas  freies  kohlensaures  Natron  enthielt.  Es  schroeckt 
kiihlend  salzig,  lost  sich  in  4 Thin,  kaltcm  und  2 Thin,  heissem 
Wasser;  eine  siedend  gesattigte  Lbsung  desselben  enthalt  aiif  100 
Thle.  Wasser  sogar  112  Thle.  Salz  und  siedet  bei  106, G®C.  Die  Lii- 
sung  absorbirt  leicht  Kohlensaure;  100  Volumcn  der  Lusung,  welche 
1 Proc.  trpckenes  Salz  enthalt,  absorbiren  im  Mittel  aus  mehreren 
Versnchen  190  Vol.  Kohlensaure  (Liebig).  Es  bildet  sich  hierbei 
etwas  saures-cphosphorsaures  und  etwas  doppelt-kohlcnsaures  Natron 
(Berzelius). 

Das  krystallisirte  Salz  verwittert  bei  gewohnlicher  Temperatur 
oberflachlich  an  der  Luft,  ohne  zu  zerfallen;  bei  gelinder  Warme,  schon 
bei  30  bis  40®  C.,  verliert  das  Salz  nach  und  nach  alios  Krystallwasser, 
ebenso  ira  Vacuum  Ober  Schwefelsiiure ; an  feuchtcr  Luft  nimmt  das 
trockene  Salz  allinalig  14  Aeq.  Wasser  wieder  auf.  Die  Krystalle 
mit  24  Aeq.  Wasser  schmelzen  weit  unter  100®  C.  in  ihreni  Krystall- 
wasser. 

Das  neutrale  ephosphorsaure  Natron  wird  besonders  auch  seines 
weniger  nnangenehmen  Geschmacks  wegen  statt  des  schwefelsauren 
Natrons  oder  Magnesia  als  Laxirmittel  gebraucht.  Das  gcwohnliche 
kaufliche  Salz  enthalt  roeistens  Spiiren  von  Schwefelsiiure;  der  Nieder- 
schlag  mit  Chlorbarium  last  sich  dann  nicht  vollstiindig  in  verdiinnter 
Salzsiiure.  Enthalt  es  Spuren  von  Chlornatriuni,  so  ist  der  Nieder- 
scblag  mit  Silbersalz  nicht  vollstandig  in  verdiinnter  Salpetersaure 
loslich;  die  mit  Schwefelwasserstoff  gesattigte  Losung  des  Salzes  darf 
auf  Zusatz  von  Saure  keinen  Niederschlag  von  Schwefelarsen  oder 
Schwefelkupfer  geben. 

3)  Nentrales  Salz  mit  14  Aeq.  Wasser:  • cP  Oj  -|- 

14 Ho.  Dieses  Salz  bildet  sich  bcim  Aussetzen  des  wasserfreien  Sal- 
zes an  ■fouchte  Luft.  Krystallisirt  wird  es  erhalten,  wenn  die  Lbsung 
des  neutralen  „ phosphorsauren  Natrons  bei  33®  C.  verdunstet.  Die  bei 
dieser  Temperatur  sich  abscheidenden  Krystalle  euthalten  14  Aeq. 
Wasser,  sie  verwittem  nicht  an  der  Luft. 

4)  Saures  Salz:  . cP05-)-2H0.  Man  crhiilt  das  saure 

Natronsalz,  wenn  die  Lbsung  von  gewbhnlichem  ^phosphorsaurem  Na.- 
tron  so  lange  mit  freier  Phosphorsaure  versetzt  wird,  bis  die  Fliissigkeit 
Chlorbarium  nicht  mehr  fiillt ; durch  Abdampfen  der  sauren  Lbsung 
bei  niedriger  Temperatur  sebeidet  es  sich  in  grbsseren  Krystallcn  ab. 
Wird  die  Lbsung  von  neutralem  phosphorsaurem  Natron  mit  Salpetar- 
saure  angesauert,  und  dann  mit  Weingeist  versetzt,  so  scheidet  sich 
das  saure  Salz  krystalliniscb  ab. 

Daa  saure  phosphorsaure  Natron  wird  hierbei  meistens  in  geraden 

24* 
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rhombuchen  Saulen  mit  einem  gfrSsseren  Winkel  von  98*64'  erhalten, 
zuweilcn  bilden  sich  noch  andere  rhombische  Saulen,  deren  kleinerer 
Winkel  78*30'  ist,  und  die  mit  dem  arsensauren  Natron  isomorph  sind. 
Dag  saure  phosphorsaure  Natron  ist  also  dimorph.  Beim  raschen  Kry- 
stallisiren  einer  stark  eingedamplten  Losung,  oder  wenn  eine  mit  Sal- 
peterskure  versetzte  Losung  von  gewOhnlichem  neutralem  phosphorsau- 
rem  Natron  mit  Weingeist  vermischt  wird,  scheidet  es  gich  in  schuppi- 
gen  Krystallen  ab. 

Eg  ist  in  Wasser  leicht  loslich;  in  Weingeist  ist  es  unloslich. 
Die  Lbsung  fallt  salpetergaures  Silber  gelb,  aber  nicht  vollstandig,  da 
die  freiwerdende  Salpetersaure  einen  Theil  des  phosphorsauren  Silber- 
oxyds  in  Lbsung  zurilck  halt;  boi  100*  C.  verliert  es  sein  Krystall- 
wasser  (2HO)  vollstandig;  bei  raschem  Erhitzen  bis  auf  204*C.  schmilzt 
es  und  bildet  pyrophosphorsaures  Natron;  Uber  235* C.  geht  das  letzte 
Aequivalent  basisches  Wasser  fort,  and  es  bildet  gich  metaphosphorsau- 
res  Salz. 

NaO. 

Phosphorsaures  Natron-Ammoniak:  . cPOj-(-8HO. 

HO) 

Phosphorsalz;  Sal  urinae  nativum  s.  /asibile-,  Sal  microcomicum. 
Das  Salz  findet  sich  in  grbsserer  Menge  im  menschlichen  Ham,  wenig- 
stens  nach  dem  Faulen  desselben,  und  kann  daraus  dargestellt  werden; 
ss  flndet  sich  anch  mit  kohlensaurcm  und  phosphorsaurem  Kalk  und 
Magnesia  im  Guano  (von  Herapath  als  Stercorit  bezeichnet).  Es 
bildet  sich  aus  neutralem  c phosphorsaurem  Natron  auf  Zusatz  von  phos- 
phorsaurem Ammoniak  oder  von  einem  anderen  Ammoniaksalz,  so  wie 
beim  Versetzen  von  saurem  phosphorsaurem  Natron  mit  Ammoniak. 
Zur  Darstellnng  desselben  werden  5 Thle.  krystallinisches  neutrales 
c phosphorsaures  Natron  mit  2 Thin,  phosphorsaurem'  Ammoniak  in  we- 
nig  heissem  Wasser  gelbst  und  krystallisirt.  Gewbhnlich  wird  es  auf  die 
Weise  dargestellt,  dass  man  6 bis  7 Tide,  krystallisirtcs  neutrales  ephos- 
phorsaures  Natron  und  1 Thl.  Salmiak  in  2 Thin,  kochendem  Wasser 
lust;  beim  Erkalten  krystallisirt  das  Natron -Aramoniakphosphat,  wah- 

NaO 

rend  Chlomatrium  in  Losung  bleibt  NaO 

HO 

NaO. 

NH*0  . ePO*  -f  Na€l. 

Hoi 

Durch  Umkrystallisiren  aus  wenig  kochendem  Wasser  unter  Zu- 
satz von  etwas  freiem  Ammoniak  wird  es  gereinigt  und  von  Chlor- 
natrium  befreit. 

Die  Krystalle  des  phosphorsauren  Natron  - Ammoniaks  sind  zweU 
und  eingliedrig;  sie  haben  einen  salzigen  frischen,  etwas  ammoniakali- 
schen  Geschmack;  sie  Ibsen  gich  leicht  in  Wasser;  die  Lbsnng  verliert 
beim  Abdampfen  etwas  Ammoniak.  Sie  verwittern  an  der  Luft  ober- 
flachlich ; bei  gelinder  Warme  geht  das  Krystallwasser  und  etwas  Ammo- 
niak fort;  beim  starkeren  Erhitzen  schmilzt  es,  alles  Wasser  und  Am- 
moniak entweicht,  und  reines  metaphosphorsaures  Natron  bleibt  zurttek ; 
beim  Schmelzen  lost  dieses  Salz  leicht  Metalloxyde  auf,  und  bildet  dann 
zwcibasisch- phosphorsaure  oder  dreibasisch-phosphorsaure  Salze.  Die- 
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seA  Verhaltens  wegen  wird  es  sebr  haufig  aU  Fluss-  and  Losungs- 
mittel  bei  Lbthrohrversuchen  angewendet. 

cPhosphoraaures  Natron-Baryt:  Das  durch 

GlQhen  von  1 Aeq.  sweibasisch-phosphorsaure  Baryt  mit  1 Aeq.  koh- 
lensaurem  Natron  dargestcllte  Solz  wird  beim  Auswaschen  mit  Wasser 
grosstcntheiU  zersetzt,  and  der  Kiickstand  enthalt  immer  viel  neutralen 
phosphorsaoren  Baiyt  (H.  Rose). 

NaO. 

cPhosphorsanres  Natron-Kali:  KO(  . cPOs-f- 16RO.  Diese 

HOI 

Verbindung  enthiilt  wie  das  Sal  microcoimicum  drei  verschiedene  Basen, 
dabei  aber  16  Aeq.  Krystallwasser,  und  ist  also  dem  Natron- Aromoniak  • 
salz  nicht  correspondirend  zusamniengesetzt.  Zur  Darstellung  dersel' 
ben  wird  eine  Lbsung  von  saurem  ^ phosphorsauren  Natron  mit  kohlen- 
saurem  Kali,  oder  nmgekehrt  das  saure  Kaliphosphat  mit  kohlensaurem 
Natron  neutralisirt.  Beim  Verdampfen  der  Losung  schiesst  sie  voUstan- 
dig  in  Krystallen  des  zwei-  und  eingliodrigen  Systems  an ; sie  I5st  sicb 
leicht  in  Wasser.  Die  Krystalle  vcrlieicn  beim  Erwarmen  das  Krystali- 
wasser,  beim  Gliihen  gelit  das  basische  Wasser  fort. 

cPhosphorsanres  Natron-Lithion:  3{LiO,  NaO).cPOs.  Die- 
ses basische  Doppelsalz  enthalt  3 Aeq.  Metalluxyd,  doch  wechselt  in 
demselben  die  relative  Menge  des  Natrons  und  Lithions,  indcm  diese 
isomorphen  Basen  sich  gcgenseitig  ersetzen  kdnnen;  moistens  enthalt 
es  zwiscben  22  und  34  Proc.  Lithion  (Rammelsberg).  Fnlher 
ward  das  Salz,  nach  Berzelius,  als  ein  neotrales,  je  1 Aeq.  Na- 

NaO. 

tron  und  Lithion  enthaltendes  Doppelsalz:  LiO(  .cPOs  angesehen. 

Hui 

Das  phosphorsanre  Lithion -Natron  bildct  sich  leicht,  wenn  neutra- 
les  phosphorsaures  Natron  mit  der  Losung  eines  Lithionsalzes  versctzt 
wird;  es  zeichnet  sich  durch  seine  Schwerloslichkeit  ans. 

Zur  Darstellung  desselben  damplt  man  die  mit  einem  Lithionsalz  ver- 
setzte  Losung  von  nentralem  „ phosphorsauren  Natron  zurTrockne  ab,  und 
behandelt  den  RQckstand  mit  kaltem  Wasser,  wobei  jenes  zuriickblcibt. 
Es  fangt  schon  beim  Eindampfen  der  Fliissigkeit  an  sich  zu  bilden,  und 
diese  trflbt  sich  dadurch ; die  vollstandige  Abscheidung  erfolgt  erst  beim 
Uebergiessen  des  durch  Eindampfen  getrockneten  Salzes  mit  Wasser. 

Es  ist  ein  weisses  leichtes  Pulver,  den  phosphorsauren  Salzen  von 
E[alk  Oder  Magnesia  ahnlich;  13st  sich  bei  15<>C.  erst  in  nahe  1400 
Thin.  Wasser;  bei  60® C.  bedarf  es  1233  Thle.,  und  bei  100®C.  950 
Thle.  Wasser  zur  Losung;  es  lost  sich  fast  gar  nicht  in  Wasser,  wel- 
ches phosphorsaures  Natron  enthalt.  Es  schrailzt  mit  kohlensaurem 
Natron  vor  dem  Lothrohr  zu  einer  klaren  Perle,  die  beim  Erkalten 
weiss  und  krystalliuisch  wird;  die  Unloslichkeit  der  Verbindung  wird 
zum  Erkennen  und  zum  Abscheiden  des  Lithions  benutzt;  und  das 
Verhalten  des  Salzes  in  der  Lothrohrflamme  zeigt  die  Gegenwart  des 
Lithions  leicht  an  (vergl.  Bd.  IV,  S.  930  und  981).  Zur  Abscheidung 
des  Lithions  ans  diesem  Doppelsalz  wird  dasselbe  mit  seinem  dreifachen 
Gewicht  Kslkhydrat  gemengt  und  gegliiht,  die  Masse  mit  Wasser  aus- 
gekocht,  die  Losung  iiltrirt  und  eingedampft,  and  nach  dem  Abfiltriren 
von  etwa  abgeschiedenem  kohlensaurem  Kalk,  mit  Salzsaure  neutrali- 
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sirt,  zur  Trockne  eingedampft,  und  darauf  der  Rdckstand  mit  absolntem 
Alkohol  au8gezogen,.der  das  Chlorlithiutn  lost,  und  das  Chlornatrium  fast 
vollstiindig  zuriicklasst  (Berzelius). 

Ein  andercr  Weg  zur  Trennung  des  Lithions  ist  der:  ans  der  Lo- 
sung  von  pho.sphorsaurem  Natron -Lithion  in  wonig  Salz.saure  wird  die 
Phosphorsiiiire  durch  Chlorcalcium  ausgefallt;  aus  dem  Filtrat  sehlagt 
man  durch  Oxalsaure  den  Kalk  nieder,  datnpft  das  Filtpat  zur  Trockne 
ein,  und  gliilit  den  Kiickstand,  aus  dem  durch  Behandeln  mit  absolutem 
Alkohol  das  Chlorlitliium  ausgezogen  wird  (liammelsberg). 

cPhosphorsaures  Natron- Magnesia:  ^ 

nentrale  bphosphorsaure  Magnesia  mit  einem  gleichen  Aequivalent  koh- 
lensaurem  Natron  gegliiht,  so  bleibt  beim  Behandeln  der  Masse  mit 
Wasser  das  angegebene  Doppelsalz,  gemengt  mit  viel  basisch-cphosphor- 
saurer  Magnesia  zuriick. 

i-Phosphorsaures  Natron-Eisenoxyd-Manganoxydul 
findet  sich  als  ein  nclkenbraunes  Mineral  bci  Limoges,  seine  Zusammen- 
setzung  soil  8(NaO,  MnO).cPOs  -f-  FejOj  . ^POs  HO  seyn  (Da- 
rn our). 

fPhosphorsaures  Ni  ckelosydul:  3 NiO  .cPOj  -j- 7HO. 
Nickeloxvdulsalze  wio  Nickelchloriir  werdcn  durch  phosphorsaures  Al- 
kali gefallt;  ein  Ueberschuss  von  Nickelsalz  lost  den  Niederschlag. 
Das  Salz  ist  hellgriin,  lost  sich  uicht  in  Wasser,  aber  leicht  in  Sau- 
ren ; beim  Erhitzen  wird  es  unter  AVasserverlust  gelb. 

cPhosphorsaures  N ic k el o xy d ul- A m mo n iak.  Das  frisch 
gefallte  phosphorsanre  Nickeloxydul  iSst  sich  in  wasserigem  Ammo- 
niak;  beim  Kochen  der  Lbsung  odor  beim  Versetzen  derselben  mit 
Weingeist  setzt  sich  ein  ainmoniakhaltendes  Salz  in  hellblaugriinen  oder 
apfelgriinen  Flocken  ab;  wird  der  Weingeist  vorsichtig  so  auf  die  am- 
moniakalischo  Lbsniig  gegossen , dass  er  auf  der  Salzlosung  stehen 
bleibt,  so  scheidet  sich  das  Salz  allmalig  in  griinen  Krystallkbmem  ab. 

jPhosphorsa tires  Osmiumoxydul.  Man  erhiilt  cine  Ver- 
bindung  von  Phosphorsiiure  mit  Osmiumoxydul  durch  Verbrennen  von 
Phosphorosmium  an  der  Liift,  oder  durch  Auflosen  von  Osmiumoxydul- 
hydrat  in  wasseriger  Phosphorsiiure.  Das  Salz  bildet  eine  dunkel- 
blangrline,  kaum  in  Wasser  losliche  Masse,  die  sich  in  Salpetorsaure 
mit  griiner  Farbe  lost. 

cPhosphorsaures  Palladiumoxydul,  Beim  anhaltenden  Ko- 
chen von  nictallischem  Palladium  mit  wasseriger  Phosphorsaure  lost 
sich  ein  Theil  des  Aletalls  auf;  dabei  entsteht  gleichzeitig  phosphorige 
Siiure,  welche  einen  Theil  des  gelosten  Metalloxyds  reducirt,  so  dass 
beim  Erknlten  der  Fliissigkeit  auf  der  Oberflache  sich  ein  Hautchen 
von  metallischom  Pall.idium  zeigt. 

Beim  Fallon  von  snlpetersaurem  Palladiumoxydul  mit  phosphor- 
saurem  Alkali  entsteht  ein  hellgelber  Niederschlag. 

cPhosphorsaures  Phonyloxyd ').  Diese  Verbindiing  ist  von 
Williamson  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  auf  Phenyl- 
oxydhydrat  dargestellt ; es  scheidet  sich  hierbei,  gemengt  mit  I’henyl- 
chlorid,  als  ein  neutrales  Ocl  ab,  welches  in  der  Kalte  in  Kalilauge  un- 
loslich  ist.  Durch  Destination  kann  das  flUchtigere  Phenylchlorid  getrennt 
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werden.  Das  phosphorsanre  Phenyloxyd  ist  krystallisirbar , sein  Sied- 
ponkt  liegt  hoher  als  der  des  Quecksilbers ; es  soil  einer  der  schonsten 
Kdrper  der  orgaoischen  Chemie  seyn  (Williamson).  Nahere  Anga- 
ben  flbcr  die  Eigeaschaften  dieses  Korpers  fehlen. 

cPhosphorsaures  Quecksilberoxyd : 3IIgO  . cPOj-  Eine 
LSsung  von  phosphorsanreni  Alkali  fiillt  eine  moglichst  neutrale  Auflo* 
sung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd , aber  nicht  das  Quecksilber- 
chlorid;  der  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Quecksilberoxyd  ist  ein 
Weisses  schweres  Pulver.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  erhalten 
durch  Digeriren  von  scbwefelsaurem  Quecksilberoxyd  mit  einer  Lbsung 
von  phosphorsaurem  Alkali.  Das  phosphorsaure  Quecksilberoxyd  ist 
unloslich  in  kaltem  Wasser,  es  lost  sich  in  wasserigen  Sauren,  auch  in 
Phosphorsaure,  so  wie  in  Wasser  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen, 
besonders  von  Chlorammonium ; 6 Thle.  8almiak  in  Wasser  gelbst,  be- 
wirken  die  Auflosung  von  1 Thl.  Quecksilbersalz.  Durch  wiisserige 
reine  und  kohlensaure  Alkalien  wird  es  zersetzt,  dabei  lost  sich  zuwei- 
len  etwas  Metalloxyd.  Das  trockene  Salz  sctimilzt  beira  Erhitzen  zu 
einem  dunkelgelben  Glas,  das  beim  Erkalten  zu  einer  undurchsichtigen 
Masse  erstarrt. 

cPhosphorsaures  Quecksilberoxydul:  SHgjO.cPOj. 
Wird  in  wiisseriger  Salpetersaure  gelbstes  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  durch  uberschiissiges  phosphorsaures  Natron  gefiillt , so  schlagt 
sich  das  reine  Quecksilberoxydulsalz  als  ein  wcisses,  meistcns  araor- 
phes,  zuweilen  krystallinisches  Pulver  nieder ; der  Niederschlag  18st  sich 
in  einem  Ueberschuss  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  nicht  auf ; 
er  ist  auch  in  Wasser  und  in  wasseriger  Phosf  horsiiure  unloslich,  beim 
Kochen  mit  Wasser  bildet  sich  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  und 
metallisches  Quecksilber;  Salzsiiure  zersetzt  die  Oxydulverbindung 
schon  in  der  Kalte  in  gleicher  Weise,  schneller  noch  beim  Erhitzen. 
Wird  das  trockene  Salz  in  einer  Rohre  schwach  erhitzt,  so  entweicht 
Qnccksilber,  und  es  bleibt  phosphorsaures  Quecksilberoxyd  als  ein  in 
der  Hitze  gelber,  nach  dem  Erkalten  weisser  Rfickstand. 

cPhosphorsaures  und  salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul; SHggO  . cPOj  -(-  HgjO  . NO}  . -)-  2 HO.  Wenn  gelo- 
stes  phosphorsaures  Natron  zu  uberschiissigem  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul gesetzt  wird,  so  fallt  das  Doppelsalz  als  ein  gelber  kry- 
stallinischer  Niederschlag , der  beim  Auswaschen  mit  kaltem  Wasser 
nicht  zersetzt  wird. 

cPhosphorsaures  Rhodiumoxyd.  Rhodiumoxyd  mit  Phos- 
phorsaure gemengt,  und  nach  und  nach  zum  Gliilien  erhitzt,  giebt  eine 
branne  Masse,  aus  welcher  Wasser  den  Ueberschuss  der  Saure  nuf- 
nimmt,  zugleich  aber  etwas  Salz  anflost,  und  dadurch  dunkelbraun,  nach 
dem  VerdQnnen  hellgelb  gefarbt  ist. 

cPhosphorsaures  Silberoxyd.  1)  Basisches  Salz: 
3Ag0.cP0j.  Dieses  Salz  bildet  sich  beim  Fallen  von  salpetersau- 
rem Silberoxyd  mit  basischem,  neutralem  oder  saurem  ephosphorsauren 
Natron;  bei  Anwendung  des  ersten  Salzes  ist  die  Fliissigkeit  nach  dem 
Fhllen  neutral;  bei  Anwendung  der  letzteren  beiden  Natronsalze  aber 
saner.  Der  Niederschlag  enthalt  noch  etwas  salpetersaures  Silberoxyd, 
welches  sich  durch  Waschen,  selbst  mit  heissem  Wasser,  schwierig 
ganz  vollst&ndig  entfemen  lasst. 

Es  ist  ein  schbn  citrongelbes  Pulver ; diese  Farbe  ist  charakteristisch 
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fdr  die  dreibasbche  Pho^hors&ure,  und  unterscheidet  sie  von  der  swei- 
ond  einbasischen ; sein  specif.  Gewicht  ist  7,3.  Cs  lost  sich  nicht  in 
Wasser,  ist  aber  in  Sauren,  auch  in  Essigs&ore  und  Fhosphors&ure, 
and  in  wasserigem  Ammoniak  loslich;  beim  Verdampfen  der  ammonia- 
kalischen  Losung  scheiden  sich  gelbe  Krystallkorner  ab.  Frisch  ge> 
f&Utes  phosphorsaores  Silberoxyd  mit  Chlomatrium,  Chlorcalciom  oder 
Chlormagnesinm  digerirt  und  dann  zur  Troc^ne  verdampit,  giebt  beini 
Behandeln  mit  Wasser  im  Buckstand  ChlorsUber  und  in  LSsung  phos- 
phorsaures  Alkali.  Salpetersaurer  Kalk  und  salpetersaure  Magnesia 
wirken  dagegen  nicht  auf  das  Silbersalz  ein.  Es  kdnnte  das  phosphor- 
saure  Silberoxyd  daher  zur  Trennung  von  sal  peter  sanrem  I^lk  oder 
Magnesia  von  Chlorcalcium , Chlonnagnesium  u.  s.  w.  benutzt  werden. 

Am  Licht  schw&rzt  sich  das  phosphorsaure  Silberoxyd  durch  Zer- 
setzung,  beim  Erhitzen  wird  es  voriibergehend  dunkelorangeroth ; beim 
starken  GlQhen  schmilzt  es. 

2)  Neutrales  Salz:  Dieses  neutrale  Silber- 


salz wird  erhalten,  wenn  das  basische  Salz  in  wanner  conoentrirter 
Phosphorsaure  geloat  (Berzelius),  oder  wenn  salpetersaores  Silber- 
oxyd mit  uberschtissiger  Phosphors&ure  verraisoht  und  die  Losung  ab- 
gedampft  wird  (Schwarzenberg).  Es  scheidet  sich  auch  oft  ab  beim 
Versetzen  der  Losung  des  basischen  Salzea  in  Phosphorsaure  mit  Aether. 
Durch  Verdunsten  der  sauren  Losung  wird  es  in  grossen,  farblosen, 
blattrigen  Erystallen  erhalten,  welche  mit  Alkohol  abgewaschen  wer- 
den. Es  ist  an  der  Lull  unveranderlich,  in  BerQhrung  mit  Wasser 
zerfallt  es  sogleich  in  Uhsisches  Salz  und  in  freie  Phosphors&ure. 

,Phosphorsanrer  Strontian:  cPOs.  Strontiansalze 

werden  durch  cphosphorsaures  Natron  gefallt.  Der  Niederschlag  ist 
ein  amorphes,  weisses,  geschmackloses  Pulver,  nnloslich  in  reinem  Was- 
ser,  aber  bei  Gegenwart  von  Ammoniaksalzen  sowie  in  Sauren  iSslicb, 
selbst  in  der  K&lte , von  wasserigen  Alkalien  wird  es  nicht  zersetzt; 
beim  Erhitzen  vor  dem  Lothrohr  schmilzt  es  zu  einem  Email,  wobei  sich 
ein  Phosphoresciren  zeigt.  Beim  unvollstandigen  Ausfalleu  des  Chlor- 
strontiums  mit  phosphorsaurem  Alkali  in  der  K&lte  soil  der  weisse  Nie- 
derschlag neuteales  und  saures  Salz  enthalten,  and  seine  Znsammen- 

2SrO» 

HO  I 

cPhosphorsaurer  Strontian-Kali:  -cPOs  und  phos- 


jPOs^-f-lCHO  seyn  (Kiihn). 


setzung  = 8 Sr  0 . cP  Os  8 ^ 


phorsaurer  Strontian-Natron:  jjaoj  ‘ werden  nach  H. 

Bose  durch  Gliihen  von  pyrophosphorsaarem  Strontian  mit  kohlensau- 
rem  Kali  oder  Natron  zu  gleichen  Aequivalenten  und  Auswaschen  der 
Masse  mit  Wasser  dargestellt;  die  Doppelsalze  werden  dabei  jedoch 
schon  zum  grossen  Theil  zersetzt,  und  der  Bttckstand  enthalt  daher 
auch  basisch  cphosphorsauren  Strontian. 

cPhosphorsaure  Tantals&nre.  Eine  Losung  von  Tantalsaiire 
in  Schwefels&ure  oder  Salzsanre  wird  dnrch  concentrirto  wasserige 
Phosphorsaure  gef&llt,  es  scheidet  sich  eine  weisse  undurchsichtige  Gal- 
lerte  ab.  Beim  Erhitzen  von  Tantals&ure  mit  Phosphors&ure  bildet 
sich  ein  farbloses  Glas. 
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aPhosphorsaaresTellaroxyd  Ut,  nacb  Berzelius,  ein  weisses 
in  Wasser  unlosliches  Pulver. 

ePhosphorsaures  Titanoxyd.  Titanchlorid  wird  durch  freie 
Phosphors&ure  gefEllt,  der  weisse  Toluminose  flockige  Niederschlag  ist 
nach  deni  Trocknen  eine  guminiartige  gliinzende  Masse,  die  sich  nicht 
in  Wasser  Idst,  in  einem  Ueberschuss  von  S&ure  wie  von  Titanchlorid 
aber  ISslich  ist. 

ePhosphorsaure  Thonerde.  Diese  Verbindung  iindet  sich  mit 
Wasser  in  vielen  Mineralien,  h&ufig  zugleich  verbunden  mit  anderen 
phosphorsauren  Salzen.  Mancher  Gibbsit,  der  Kaliut,  Peganit  und 
Fischerit  sind  wasserhaltende  phosphorsaure  Thonerde;  im  Wawellit 
ist  diese  verbunden  mit  Aluminiumfluorid , im  Amblygonit  ausserdem 
noch  mit  phosphorsaurem  Natron-Lithion ; im  Lazulith  ist  wasserhal- 
tende phosphorsaure  Thonerde  neben  phosphorsaurem  Eisenoxydul  und 
Magnesia. 

ePhosphorsaure  Thonerde  bildet  sich  auch  beim  Fallen  eincs  ge- 
losten  Thonerdesalzes  mit  ephosphorsaurero  Alkali;  fiber  die  Znsam- 
mensetzung  der  so  erhaltenen  Niederschlage  sind  die  Angaben  sehr  ab- 
weichend , nnzweifelhaft  weil , je  nachdem  die  Fallung  mehr  oder  we- 
niger  volbtandig  ist,  je  nach  der  Teraperatur  und  nach  dem  ver- 
schieden  voUstandigen  Auswaschen  das  Product  ein  vcrschieden  zusam- 
mengesetztes  ist 

1)  Neutrales  Salz:  Alj Oj  . cP Oj -f- 6 (8  oder  9)  HO.  Wird 
eine  neutrale  Losung  von  Alaun  vollstandig  mit  iiberschUssigem  ephos- 
phorsauren  Natron  gefiillt,  so  bildet  sich  neutrale  phosphorsaure  Thon- 
erde, wahrend  die  iiberstehende  Fliissigkeit  sauer  ist;  man  setzt  am 
besten  die  Alaunliisung  allmalig  der  Losung  von  phosphorsanrem  Na- 
tron hinzu.  Das  neutrale  Salz  schlagt  sich  auch  nieder,  wenn  die  Ld- 
sung  von  phosphorsaurer  Thonerde'  in  Salzsaiire  mit  Ammoniak  oder 
uberschOssigem  essigsauren  Natron  gefallt  wird,  oder  wenn  die  alka- 
lische  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde  mit  Essigsaure  neutralisirt 
wird  (Ludwig). 

Der  weisse  voluminbse  Niederschlag  von  phosphorsaurer  Thon- 
erde bildet  nach  dem  Trocknen  ein  weisses  lockeres  Pulver,  dessen 
Wassergehalt  nicht  ganz  constant  zu  seyn  scheint,  nach  Rammels- 
berg  betragt  er  6 bis  9 Aeq.;  nach  Wittstein  und  nach  Ludwig 
8 HO,  und  diese  Menge  war  auch  in  dem  Gibbsit  von  Hermann;  der 
Niederschlag  enthalt  femer  immer  geringe  Mengen  Natron-  oder  Am- 
moniaksalz,  je  nach  dem  FallungsmitteL 

2)  Basisches  Salz,  a)  16  Alj  O3 . cl5 POj,  bildet  sich,  nach 
Ludwig,  beim  Fallen  von  in  Natronlauge  geloster  phosphorsaurer  Thon- 
erde mit  Essigsaure;  der  Niederschlag  ist  aber  wohl  nur  neutrales  Salz 
mit  etwas  Thonerdehydrat 

b)  Basisches  Salz;  4 AljO(  . 3ePOj  18  HO.  Dieses  basiscbe 
Salz  iindet  sich  mit  Flnoralumininm  verbunden  im  Wawellit  3(4Al]Oa. 
ScPOj  -j-  18  HO) -(- AljFj  (Berzelius).  Die  Losung  von  neu- 
traler  phosphorsaurer  Thonerde  in  Salzsaure  mit  Ammoniak  gefallt, 
giebt  einen  voluminosen  Niederschlag  von  basischem  Salz,  der  dnrch- 
scheinender  und  gelatinbser  ist  ab  das  neutrale  Salz;  die  Zusammen- 
setznng  des  Niederschlage  ist  abweichend,  je  nachdem  mehr  oder  we- 
niger  dberschUssiges  Ammoniak  langere  oder  kiirzere  Zeit  einwirkte; 
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nach  Bammelsberg  ist  das  Salz,  Infttrocken;  4Alj03 . 3cPOj  -j- 
18  HO;  bci  100®C.  getrocknet  enthalt  es  noch  15  Aeq.  Wasser. 

Wird  iiberschiissiges  Ammoniak  langere  Zeit,  etwa  24  Stunden, 
mit  dem  Niederschlag  digerirt,  so  wird  ihm  etwas  Phosphorsaure  ent- 
zogen,  und  er  enthalt  dann  neben  Wasser  das  zweifach  basische  Salz: 

c)  2AI2O5  . cPO»  (Wittstein).  Dieselbe  Verbindung  findet 
sich  mit  5,  6 oder  8 Aeq.  Wasser  verbunden  in  den  Mineralien  Kalai't, 
Peganit  und  Fischerit. 

3)  Saures  Salz.  Beim  Fallen  von  Alaunlosnng  mit  pho.sphor* 
saurem  Natron  ist  der  Niedersehlag,  nach  Ludwig,  nicht  neutralea, 
sondern  ein  schwach  saures  Salz,  welches  wasserfrei  8 Alj  0*  -j-  9 POj 
enthalt;  aus  der  Losung  dieser  Verbindung  in  Salzsaure  soil  Ammo- 
niak  oder  iiberschiissiges  essigsaures  Natron  erst  neutrale  phosphorsaure 
Thonerde  fallen  (Ludwig). 

Fine  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde  in  wasseriger  Phos* 
phorsaure  hinterlasst  beim  Abdampfen  eine  gummiartige  Masse,  welche 
beim  Erhitzen  zu  einem  farblosen  Glase  schmilzt. 

Die  neutrale  phosphorsaure  Thonerde  zeigt  im  Wesentlichen  die- 
selben  Eigenschaften  wie  die  basischen  Verbindungen,  sie  ist  in  Wasser 
unlbslich,  lost  sich  aber  leicht  in  Siiuren,  besonders  auch  in  wasseriger 
Phosphorsaure ; frisch  gefallt  lost  das  Salz  sich  in  der  Kiilte  auch  in 
Essigsaure;  nach  Wittstein  losen  1000  Thle.  Essigsaure  von  1,045 
specif.  Gewicht  etwa  3 Thle  wasscrhaltende  neutrale  phosphorsaure 
Thonerde.  Beim  Erhitzen  der  cssigsauren  Losung  scheidet  das  Salz 
sich  wieder  ab;  aus  einer  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde  in  Salz- 
saure oder  Salpetersiiure  wird  es  beim  Erhitzen  mit  essigsaurem  Alkali 
gefallt;  die  Zusammensetzung  dieses  Niederschlags  ist  nicht  ange- 
geben. 

Ammoniak  fallt  die  sauren  Lbsungen  der  phosphorsaiiren  Thon- 
erde, und  scheidet  darans  nentrales  Salz  ab,  welches  etwas  Ammoniak 
enthalt,  wenn  nicht  zu  viel  ilberschOssiges  Alkali  genommen  ward;  im 
anderen  Fall  bildet  sich  basisches  Salz. 

Aus  der  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde  in  Salpetersaure 
fiillt  essigsaures  Bleioxyd  die  Phosphorsaure , aber  nicht  vollstandig ; 
salpetersaures  Silberoxyd  schlagt  nachher  bei  Zusatz  von  wenig  Ammo- 
niak gelbes  phosphorsaures  Silberoxyd  nieder. 

Aus  der  Losung  des  Thonerdesaizcs  in  Salzsaure  oder  Salpeter- 
saure fiillt  nach  Zusatz  von  hinreichend  Weinsaure  und  Ammoniak  auf 
Zusatz  von  schwefelsanrer  Magnesia  alle  Phosphorsaure  als  Magnesia- 

Ammoniaksalz ; nieder,  wiihrend  alle  Thonerde  in  L3- 

sung  bleibt. 

Phosphorsaure  Thonerde  lost  sich  leicht  in  wasserigem  Kali-  oder 
Natronhydrat,  bei  Zusatz  von  Sauren  scheidet  das  Salz  sich  wieder  aus, 
ein  Uebcrschuss  der  Siiure  15st  es  wieder.  Wird  die  alkalische  LSsung 
mit  SchwefelwasserstolT  gesattigt  und  Schwefelammonium  zugesetzt,  so 
Tullt  alle  Thonerde  als  ein  sehr  basisches  phosphorsaures,  leicht  in  Essig- 
saure  losliches  Salz  nieder. 

Mit  Salmiak  erhitzt,  wird  das  Thonerdesalz  aus  der  alkalischen 
LSsung  gefallt,  ob  als  neutrales  oder  als  basisches  Salz,  ist  nicht  unter- 
sucht. 

Wird  die  alkalische  Losung  der  phosphorsauren  Thonerde  mit 
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Kalkwasser  oder  mit  Chlorcalcium  versctzt,  f>o  scheidet  sich  die  Phos* 
phorsiiure  als  phosphoraanrer  Kalk  ab,  die  Thonerde  bleibt  in  Losnng. 
Gelbstcs  kieselsauresKali  schliigt  aus  der  alkalischen  Losung  die  Thon- 
erde als  kieselsaure  Thonerde  - Kali  nieder,  wahrend  alle  Phosphor- 
siiure  in  Losung  bleibt. 

Die  wiUserigen  kohlensauren  Alkalien  cntziehen  der  phosphorsan- 
ren  Thonerde  etwas  Phosphorsiiure ; beini  langeren  Digeriren  Idst  sich 
neben  viel  Phosphorsaure  auch  etwas  Thonerde  auf,  die  durch  Hinein- 
leiten  von  Kohlensaure  wieder  abgeschieden  wird. 

Wird  phosphorsaure  Thonerde  mit  kohlensaurem  Natron  und  Kie- 
selsaure geschmolzen,  so  bildet  sich  unlosliche  kieselsaure  Thonerde- 
Natron,  und  alle  Phosphorsaure  wird  an  Natron  gebunden  und  lost  sich 
als  phosphorsaures  Alkali  in  Wasser. 

Dio  phosphorsaure  Thonerde  ist  im  Aeusseren  wie  in  ihrem  Ver- 
halten  gegen  Sauren  und  Alkalien  dem  reinen  Thonerdehydrat  so  ahn- 
lich,  dass  ein  Gehalt  an  Phosphorsiiure  in  der  Thonerde  leicht  Uber- 
sehen  werden  kann , und  im  Wawellit.  friiher  fiir  Thonerdehydrat  ge- 
halten,  lange  iibersehen  ist,  bis  er  von  Fuchs  nachgewiesen  ward. 
Die  Gegenw’art  von  Phosphorsaure  lasst  sich  in  der  Auflosung  in 
Salzsaure  oder  Salpetersiiure  auf  Zusatz  von  molybdiinsaurem  Am- 
moniak  durch  den  entstehenden  gelben  Niederschlag  oder  die  gclbe 
Farbung  leicht  erkennen. 

Zur  Trennung  der  Phosphorsaure  von  der  Thonerde  wird  die 
Thonerde  entweder  mit  kieselsaurem  Alkali  zu  einem  in  Wasser  unlos- 
lichen  Doppelsalz  verbunden,  wahrend  die  Phosphorsiiure  in  phosphor- 
saures Alkali  verwandelt  wird  (Fuchs,  Berzelius),  oder  aus  der  mit 
viel  Weinsaure  versetzten  Losung  wird  die  Phosphorsaure  durch  Am- 
moniak  und  Magnesiasalz  abgeschieden  (Otto);  oder  es  kann  endlich 
die  Thonerde  durch  Behandlung  mit  Schwefelsaure  und  Kali  zuerst  in 
Kali-Alaun  verwandelt  und  dieser  abgeschieden  werden  (Rammels- 
berg)  (vergl.  Phosphorsaure,  Bestimmung  und  Trennung  der- 
selben). 

cPhosphorsaure  Thonerde- Ammoniak  ist  als  weisse  Erde 
in  einer  vulcanischen  Grotte  auf  Isle  de  Bourbon  gefunden. 

cPhosphorsaure  Thonerde-Litliion:  2 (3  Li O . cP O5)  -f- 
AljOs  . cPOj  -f-  30 HO.  Zur  Darstellung  dieser  Doppelverbindung 
wird  reine,  frisch  gefallte  und  ausgewaschene  phosphorsaure  Thonerde 
in  Kalilauge  bis  zur  Sattigung  gelbst  und  dann  mit  einer  Auflosung 
von  Chlorlithium  gefallt.  Der  ausgewaschene  und  getrocknete  Nieder- 
schlag ist  ein  weisses  Pulver,  welches  nicht  in  Wasser,  aber  leicht  in 
Shnren  loslich  ist  und  beim  Erhitze'n  viel  Wasser  vcrliert. 

Der  natiirlich  vorkommende  Amblygonit  ist  ein  ahnliches  Doppel- 
salz,  in  welchera  ein  Theil  des  Lithions  durch  Natron  ersetzt  ist,  und 
welches  uberdies  Fluoraluminiiim  neben  Fluorlithium  und  Natrium  ent- 
halt,  die  Zusamraenaetzung  dieses  Minerals  lasst  sich,  nach  Berzelius, 
durch  die  Formel  ausdriicken : (2  RO  . 2 ^P  Oj  4RF)  -(-  2 (3  Alj  O3  . 
2 cPOj) ; Oder  nach  Ramm  el  sberg:  (5  RO . 3 cPOj-l-5  Alj  O3 . 3 cPOj) 
-|-  (RFl  -}-  Alj  F3).  Das  R in  der  Formel  bedentet  Natrium  und  Li- 
thium. 

cPhosphorsaure  ThonerdeiMagnesia,  theils  Thonerde- 
Ebenoxydul  ist  im  Lazulith  enthalten  (s.  d.  Artikel,  Band  IV.  S.  784). 

cPhosphorsaure  Thorerde.  Der  in  Thorerdesalzen  durch 
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phosphorsaure  Alkalien  bewirkte  flockige  Niederschlag  ist  nach  dem 
Trocknen  ein  weisses  Pulver,  welches  sich  wedor  in  Wasser  noch 
in  Pbosphorsanre  lost  und  selbst  vor  dem  L&throhr  nor  schwierig 
schmilzt. 

cPhosphorsanres  Uranoxyd.  Die  Pbosphorsanre  verbindet 
sich  in  mehreren  Verbaltnissen  mit  Uranoxyd;  diese  Salze  sind  in  der 
nenesten  Zeit  besonders  von  Wert  her  untersncht  nnd  dargestellt  Das 
Uranoxyd  (Ur^Oa)  verhalt  sich  darin  wie  ein  Metalloxyd  von  der 
Zusammensetzung  RO.  Das  basische  Salz  SUryO]  . cPOa  ist  noch 
nicbt  dargestellt,  wenigstens  nicht  in  reinem  Znstande ; das  Salz 

l^^^^j.ePOj  ist  das  gewohnliche,  nnd  bildet  sich  analog  wie  viele 

nentrale  Salze  das  Salz  UrjOs  . cP  Oj  verhalt  sich  dnrch- 

ans  wie  ein  sanres  Salz. 

1)  Basisches  Salz  roit  phosphorsanrem  Natron.  Das  reine 
basische  Uransalz  ist  noch  nicht  dargestellt;  in  Verbindung  mit  Natron* 
salz  wild  es  erhalten,  wenn  eine  Losung  von  salpetersanrem  Uranoxyd 
mit  baslsch  - phosphorsauren  Natron  fSNaO.cPOj)  gefallt  wird,  aber 
mit  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteron,  welcher  den  an- 
fangs  entstandenen  Niedcrschlag  wieder  losen  wurde.  Der  Nieder- 
schlag  enthalt  5 (Urj03-|-Na0)-|-2cP05  -{-  3HO;  er  lasst  sich  demnach 
als  ein  Doppelsalz  von  phosphorsanrem  Natron  und  Uranoxyd  ansehen 

= Oder  3 Ur,0, . ePO* -f  j eP  O3 

-f-  3 HO,  Oder,  nach  Wcrther,  als  eine  Verbindung  von  phosphorsau- 
rem  Uranoxyd  mit  Uranoxyd  - Natron  2 (2UrjOs  .cPOj) -|- NaO  . 
UrjOa  + 3 HO. 

Das  Salz  bildet  ein  dunkelgelbes  zusammenbackendes  Pulver,  es 
ist  unlbslich  in  Wasser,  Essigsaure  zersetzt  es,  und  lost  Uranoxyd  und 
Natron  auf. 

2)  Basisches  und  neutrales  Salz:  3UrjOs -cPOs -f- • 

cPOs  -|-  Ho.  Wird  salpetersaures  Uranoxyd  mit  dem  gleichen  Aequi- 
valent  dcs  bsisisch-phosphorsauren  Natrons  (3Na0.cPOs)  gefallt,  so  ist 
der  hellgelbo  Niedcrschlag,  wie  es  scheint,  eine  Verbindung  von  basi- 
schem  and  neutralem  Salz. 

3)  Neutrales  Salz.  Die  Verbindung  von  1 Aeq.  Store  mit 
2 Aeq.  Uranoxyd  enthalt,  je  nachdem  sie  auf  verschiedene  Weise  dar- 
gestellt ist,  verschiedene  Mengen  Krystallwasser,  Werther  hat  mehrere 
Salze  der  Art  untersucht;  sie  konnen  durch  Behandeln  von  Uranoxyd 
mit  nicht  (Iberschtissiger  Pbosphorsanre  oder  durch  Einwirknng  der 
freien  Store  auf  essigsaures  Uranoxyd,  so  wie  durch  Fallen  des  salpe- 
tersanren  Uranoxyds  mittclst  phosphorsanrem  Alkali  erhalten  werden. 

P^^Hoj-  ePOs-f-SHO.  Wird  essigsaures  Uranoxyd  mit  was- 

seriger  Phosphorsaure  versetzt,  so  lange  sich  noch  ein  Niedcrschlag 
bildet,  so  zeigt  dieser  nach  dem  Auswaschen  eine  krystallinische  Be- 
schaffenheit,  seine  Farbe  ist  ziemlich  hell,  doch  etwas  dunkler  als  die 
des  Salzes  mit  8 Aeq.  Krystallwasser.  Bei  60®  C.  verliert  es  schon  2 
Aeq.  Wasser  und  zeigt  dann  alle  Eigenschaiten  des  folgenden  Salzes. 
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b)  -cPOs  “t"  6 HO.  Diese*  Salz  wird  durch  Fallen  von 

salpetersanrem  Uranoxjd  mit  gewohnlichem  phosphorsauren)  Natron 
erhalten.  Der  Niederschlag  1st  nach  dem  Auswaschen  nnd  Trocknen  ein 
hellgelbes,  wenig  krystailinisches  Pulvef;  dasselbe  verliert  bei  120®  C. 
6 Aeq.  Krystallwasser,  das  siebente  Aeqnivalent  geht  erst  beim  GIU- 
hen  fort. 

c)  • cHOs  -J-  3 HO.  Wird  Uranoxyd  mit  hinreichend 

Phosphorsanre  behandelt  and  dann  mit  Waaser  ausgewaschen,  so  bleibt 
dieses  Salz  ala  ein  hellgelbes  amorphes  Pnlver  zuruck;  bei  120®  bis 
170®  C.  verliert  es  3 Aeq.  Krystallwasser , beim  Gluhen  geht  das 
vierte  Aeq.  Wasser  fort;  es  wird  dabei  dunkelgelb,  nimmt  aber  beim 
Erkalten  seine  hellgelbe  Farbe  wieder  an. 

Das  neutrale  phosphorsanre  Uranoxyd  ist  in  Wasser  und  Essig- 
saure  unlbslich,  in  Mineralsanren  und  in  iiberschussigem  kohlensaurem 
Ammoniak  loslich. 

4)  Sanres  Salz;  • cPOs-|-3HO.  Zur  Darstellung  die- 

ses Salzes  wird  Uranoxyd  mit  wasseriger  Phosphorsaure  digerirt , nnd 
die  Masse  dann  mit  Wasser  gekocht;  aus  der  so  crhaltenen  gelben 
FlQssigkeit  scheidet  es  sich  beim  Verdunstcn  der  sanren  Losung  iiber 
Schwefelsanre  in  citronengelben  Krystallen  aus,  welche  bei  gelin- 
der  Warme  einen  Theil  des  Wassers  verlieren,  und  dadurch  matt 
und  hellgelb  werden;  erst  in  der  Rothgliihhitze  geht  das  letzte  Wasser 
fort,  das  trockene  Salz  ist  dann  selbst  bei  starkerer  Hitze  nicht  schmelz- 
bar.  Durch  Einwirkung  von  Wasser,  namentlich  in  der  WSrme,  wird 
ihm  SSure  entzogen,  unter  ZnrQcklassung  von  basischera  Salz. 

ePhosphorsauresUranoxyd-Kalk  oderUranoxy  d-Kupfer- 
oxyd.  Diese  Doppelsalze  finden  sich  im  Uranglimmer,  dessen  Zusam- 
mensetzung,  nach  Berzelius,  durch  die  Formel  3KO.  cHOj  -(- 
2(3UrjOj  . cPOs) -j-  24  HO  ausgedrUckt  wird;  RO  ist  hierbei  in 
dem  Uranit,  der  einen  Art  des  Uranglimmer.s  Kalk  CaO;  in  der  ande- 
ren  Art  dem  Chalkolith  ist  es  Kupferoxyd  CuO.  Nimmt  man  in  diesen 
Salzen  dae  Uranoxyd  als  entsprechend  einer  Base  von  der  Zusammen- 
setzung  RO,  was  seinem  Verhalten  durchans  entspricht,  so  ist  die  Formel : 

des  Uranits  = j ^ j . Oj  -f  8 H O, 

de8ChalkoUths  = |^^^^^|.  cP06-|-8HO  (Mitscherlich.  Wer- 
ther). 

Das  phosphorsanre  Uranoxyd-Kupferoxyd  | ^i^j.cPOs-f-SHO 
lasst  sich  kQnstlich  darstellen , wenn  phosphorsaures  Uranoxyd 
C^'hoI-  ,POs  + 8Ho)  eine  Zeit  lang  mit  aufgelostem  basisch- 

essigsanrem  Kupferoxyd  gekocht,  imd  der  Riickstand,  nachdem  die 
Qborstehende  FlQssigkeit  abgegossen  ist,  mit  Essigsanre  digerirt  nnd 
damn  ausgewaschen  wird.  Das  Doppelsalz  ist  ein  grOnliches  Pulver, 
welches  unter  dem  Mikroskop  die  unveranderten  Krystalle  des  Uran- 
oxydsalzes  zeigt  (Werther). 
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ePhosphorsaures  Uranoxydul:  |*^^^|.cPOj-|-2HO.  Wird 

phosphorsaures  Natron  tropfenweise  zu  gelostem  Uranchloriir  gesetzi, 
80  bildet  sich  ein  griiner  gelatinoser  Niederachlag,  der  sich  nicht  im 
Waaser  lost;  frisch  gefiillt  lost  er  sich  in  conceutrirter  Salzsiiure,  bei 
Zusatz  von  Wasser  scheidet  er  sich  wieder  ab;  getrocknet  lost  er  sich 
nicht  mehr  in  Siiuren.  Ammoniak  wirkt  kaum  darauf  ein,  schmelzendeg 
Kalihydrat  entzieht  ihni  alle  Phosphorsaure. 

Phosphorsaures  Vanadoxyd.  Vanadoxyd  lost  sich  mit  blauer 
Farbe  in  wasseriger  Phosphorsaure;  wird  die  Losung  unter  500C.  ab- 
gedampft,  so  bilden  sich  kleine  blaue  Krystalle,  welche  sich  von  der 
farblosen,  aus  freier  Phosphorsaure  bestehenden  Mutterlauge  durch  Ab- 
giessen  leicht  trenncn  lessen;  durch  Abwaschen  mit  Alkohol  werden 
sie  gereinigt.  Das  Salz  lust  sich  leicht  in  Wasser,  es  zerdiesst  schon 
an  der  Luft,  in  Weingeist  ist  es  unloslich.  Beim  Erhitzen  der  Kry- 
stalle geht  Wasser  fort,  wobei  das  trockene  Salz  als  eine  schwammige, 
lockere,  dem  gebrannten  Alaun  ahnliche  Masse  zuriickbleibt;  bis  zum 
Weissgluhen  erhitzt,  sintert  es  zu  einer  schwarzen,  nicbt  mehr  in  Was- 
ser Ibslichen  Substanz  zusammcn. 

Wird  die  concentrirte  wiisserige  Losung  der  blaucn  Krystalle  mit 
absolutem  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  ein  gallertartiger  grau- 
blauer,  nach  dem  Trocknen  fast  weisser  Niederschlag  von  basischem 
Salz  ab,  welches  an  der  Luft  nicht  zerfliesst  und  in  Wasser  sich  nur 
theilweise  lost. 

oPhosphorsaure  Yanadsaure.  Beide  Siiuren  vereinigen  sich, 
wie  es  scheint,  in  mehreren  Verhiiltnisscn. 

Yanadsaure  lost  sich  mit  rother  Farbe  in  wasseriger  Phosphor- 
saure; beini  Abdampfen  der  Losung  wird  eine  rothe,  zerfliessliche  Salz- 
masse  erhalten. 

Phosphorsaures  Yanadoxyd  bildet  beim  Erhitzen  mit  hinreichend 
Salpetersaure  eine  rothe  Losung,  aus  welcher  beim  Abdampfen  sich 
eine  aus  feinen  Krystallkbrnern  bestehende  Krystallrinde  von  citronen- 
gelber  Farbe  ausscheidct;  die  Masse  lost  sich  mit  gelber  Farbe  in 
Wasser.  In  der  Wiirme  verlieren  die  Krystalle  Wasser  und  werden 
hellgelb. 

^Phosphorsaure  Yanadinsiiure  und  Kieselsaure.  Diese 
Yerbindung  cnthiilt,  nach  Berzelius,  SiOs  . YaOs.cPOj  -f-  3 HO; 
sie  wurde  bei  Behandlung  von  Taberger  Eisenfrischschlackcn  erhalten; 
sie  kann  dargestellt  werden  durch  Aullosen  von  kieselsaurem,  vanadin- 
saurem  und  phosphorsaurem  Natron  in  Salpetersaure,  Eindampfen  der 
Losung,  bis  die  Masse  breiartig  ist,  und  Abwaschen  des  citronengelben 
Breies  mit  kaltem  Wasser.  Die  Yerbindung  bleibt  in  perlgliinzenden 
Schuppen  zuriick,  welche  beim  Erhitzen  unter  Wasserverlust  sich  stroh- 
gelb  farben.  Die  Schuppen  losen  sich  ziemlich  leicht  in  Wasser,  beim 
Abdampfen  krystallisiren  sie  unverandert;  durch  Untersalpetersaure  und 
andere  reducirende  Stoffe  wird  die  Losung  griln  gefiirbt;  durch  kohlen- 
saures  Ammoniak  wird  Kieselsauregallerte  gefiillt. 

Phosphorsiiure-Yanadinsaure-Natron.  Eine  Losung  von 
phosphorsaurem  Yanadinoxyd  und  phosphorsaurem  Natron  in  Salpeter- 
saure entfarbt  sich  beim  Abdampfen  und  scheidet  gelbe  Krystallkomer 
ab;  diese  loson  sich  langsara  und  mit  gelber  Farbe  in  Wasser j beim 
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Abdanpfen  der  Losung  trocknet  sie  zu  einer  gelben  firniasartigen 
Masse  ein. 

cPh  osphorsaures  Wismuthoxjd.  Wird  frisch  gefalltes 
Wisoiuthoxyd  mit  wasseriger  Phosphorsiiure  digerirt,  so  bleibt  nach 
dem  Filtriren  ein  weisses  unlSsUches  Pulver  zuriick;  und  beim  Ab- 
dampfen  des  Filtrats  wird  ein  Salz  in  Krystallen  erhalten.  Beide  Ver- 
bindungen  sind  nicht  naher  untersucht ; das  unlosliche  Pulver  schniilzt 
vor  dem  Lotbrohr  zu  einem  undurchsichtigcn  weissen  Glase. 

Wird  krystallisirtes  salpetersauros  Wismuthoxyd  mit  phosphor- 
sanrem  Natron  digerirt,  so  bildet  sich,  nach  KUhn,  ein  basisches  Salz 
BiO,  . cPOj  3 HO. 

cPhosp horsaure  Yttererde  wird  als  gelatinoser  Niederschlag 
erhalten,  wenn  eine  Phosphorsiiure  haltende  Losung  von  Yttererdesalz 
mit  Ammoniak  gefallt  wird. 

Dasselbe  Salz,  3 Y O . cP  Oj,  findet  sich  in  braunen,  schwach  fett- 
glanzenden  Krystallen  als  Ytterspath  und  Yttrophospbat  in  Norwegen 
und  Schweden. 

cPhosp  horsaures  Zinkoxyd:  3ZnO  . cPOj' 2 HO.  Wird 
schwefelsaures  Zinkoxyd  mit  gewohnlichem  phosphorsaurem  Natron  ge- 
fallt, so  scheidet  sich  das  basische  Salz  als  ein  weisser  Niederschlag 
ab,  wahrend  die  Dberstehende  Fliissigkeit  saner  ist;  waren  die  Salzlb- 
sungen  kalt , so  ist  das  Pracipitat  anfangs  gelatinbs , beim  liingeren 
Stehen  in  der  Fliissigkeit  wird  es  krystallinisch.  Werden  die  Liisim- 
gen  heiss  gefallt,  so  bildet  sich  sogleich  ein  krystallinischer  Nieder- 
schlag. Das  weisse  Salz  ist  unloslich  in  Wasser,  es  lost  sich  aber  in 
Sanren  und  in  reinem  wie  in  kohlensaurem  Ammoniak  vollstiindig,  we- 
niger  leicht  in  anderen  Ammoniaksalzen. 

b)  Basisches  Salz  mit  6 Aeq.  Wasser,  3ZnO  . cPOj  -(-  6HO, 
scheidet  sich  beim  Zersetzen  des  sauren  Zinksalzes  mit  absolutem  Al- 
kohol  in  grossen  flachen  Prismen  oder  Bliittchen  ab  (Reynoso). 

2)  Nentrales  Salz:  .cPOj-|-2HO.  Dieses  neutrale 

Salz  entsteht  durch  Fallnng  bei  Ueberschuss  des  Zinkoxydsalzcs.  Zu 
seiner  Darstellung  lost  man  3 Thle.  krystallisirtes  schwefelsaures  Zink- 
oxyd in  32  Thin.  Wasser,  und  fallt  es  mit  einer  Losung  von  4 Thin, 
krystallisirtem  phosphorsauren  Natron  in  32  Thin.  Wasser.  Das 
phosphorsaure  Zinkoxyd  scheidet  sich  hier  in  glanzenden  Blattchen 
ab;  dicse  sind  in  Wasser  unloslich,  beim  Erhitzen  auf  200®  bis220®C. 
verlieren  sie  2 Aeq.  Wasser,  beim  Gliihen  geht  das  basische  Was- 
ser fort. 

3)  Saures  Salz.  Zinkoxyd  oder  kohlensaures  Zinkoxyd  in 
Qberschiissiger  wasseriger  Phosphorsaure  gelost,  giebt  beim  Abdampfen 
eine  gummiartige  Masse,  die  durch  Alkohol  in  neutrales  Salz  und  freie 
Saure  zersetzt  wird,  und  vor  dem  Lothrobr  zu  einem  durchsichtigen 
Glase  schmilzL 

ePhosphorsaoresZinkoxyd-Ammoniak:  3(ZnO,  0) 
cPOj  -j-  2 HO.  Wird  eine  Losung  von  Zinkvitriol  oder  Zinkchlorid 
mit  pbosphorsanrem  Ammoniak  gefallt,  welches  mit  freiem  Ammoniak 
versetzt  ist,  so  bildet  sich  ein  weisser,  voluminoser  flockiger,  Nieder- 
schlag, der  beim  Digeriren  in  der  Fliissigkeit,  wenn  das  freie  Ammo- 
niak entwichen  ist,  krystallinisch  wird.  Das  trockene  Salz  ist  ein  weis- 
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868  Pulver,  es  l&st  sich  nicht  in  Wasser,  aber  in  S&nren  wie  in  Am 
moniak,  und  in  reinem  Kali  oder  Natron. 

cPhosphorsaures  Zinnoxy dul:  3 SnO.  (Ktihn).  Beim 
F&llen  von  ZinnchlorQr  mit  phosphorsanrem  Natron  bildet  sich  ein 
weisser  Niederschlag , der  nach  dem  Trocknen  nicbt  in  Wasser,  aber 
leicht  in  Shnren  loslich  ist,  und  vor  dem  Lothrohr  zn  einer  glasigen 
Masse  schmilzt. 

ePhosphorsaure  Zirkonerde:  2Zr)03  (Hermann). 

Die  aufgelosten  Zirkonerdesalze  werden  dnrch  freie  Phosphors&ure, 
wie  durch  phosphorsaure  Alkalien  gefiillt;  im  ersten  Fall  bleibt  ein 
kleiner  Theil  des  Salzes  in  Ldsnng;  durch  Zusatz  von  Ammoniak  wird 
es  abgeschieden.  Die  gefallte  phosphorsanre  Zirkonerde  ist  eine  schlei- 
mige,  dnrchscheinende , dem  Thonerdehydrat  hhnliche  Masse,  die  nach 
dem  Austrocknen  auch  dnrchscheinend  bleibt.  Das  Salz  ist  unlbslich 
in  Wasser,  etwas  loslich  in  freier  Phosphorsanre. 

Zweibasische  Phosphorsaure  ^). 


Syn.  bPhosphorsanre,  zweibasisch  Phosphors&urehy- 
drat.  Pyro*  oder  Paraphosphor  sanre,  zwe  ibasisches 
phosphorsanres  Wasser. 

Die  zweibasische  oder  bPkosphors&nre  bildet  sich  beim  Erhitzen 
von  dreibasischem  Phosphorsaurehydrat , sowie  andererseits  neben  drei- 
baeischer  Phosphorsaure  beim  Zerfliessen  von  glasiger  Phosphor- 
sitnre  (Peligot),  und  beim  Zusammenbringen  von  gewdhnlicher  drei- 
basischer  Phosphorsaure  mit  den  nbthigen  Mengen  wasserfreier  SiUire 
(Fleitmann  und  Henneberg).  Sie  entsteht  beim  Gliihen  der  nen- 

tralen  cphosphorsanren  Salze  welche  neben  2 Aeq. 


nicht  flilchtigem  Metalloxyd  1 Aeq.  flQchtige  Base,  Wasser  oder  Am- 
moniak enthalten.  In  den  auf  diese  Weise  dargestellten  zweibasischen 
Salzen  (2  RO  . PO5)  bemerkte  Clark  zuerst  die  Gegenwart  einer  in 
ihren  Beactionen  von  der  gewdhnlichen  Phosphors&ure  sich  unterschei- 
denden  Saure,  welche  den  Namen  Pyrophosphorsanre  erhielt.  Die  freie 
Sanre  ist  2 HO  . bPC^,  oder,  nach  Fleitmann  und  Henneberg, 
vielleicht  richtigor  6 HO  . SPO^.  Das  mit  dem  basischen  Wasser 
verbnndene  Radical  ist  danach  isomer  oder  vielleicht  polymer  mit 
dem  Radikal  der  cPhosphors&ure. 

Die  Pyrophosphorsanre  wird  am  reinsten  durch  GlQhen  der  neu- 


tralen  cpkosphorsanren  Salze  mit  1 Aeq.  Wasser 


and  Zer- 


*)  Literstnr;  Schwsrzenberg,  Anna),  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXV,  8. 
138.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  209.  — Jonrn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  8. 
247.  — Joum.  de  pharm.  [3]  Un,  p.  311.  — Jahresber.  von  Liebig  a.  Kopp 
1847  u.  1848,  8.  345.  — Persoz,  Annal.  de  chim.  et  de  phy§.  [3]  XX,  p.  315.  — 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXV,  8.  168.  — Joam.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XLI, 
8.  858.  — Pharm.  Ceotralbl.  1847,  8.  609.  — Jahreaber.  von  Liebig  a.  Kopp 
1847  n.  1848,  8.  852.  — H.  Rose:  Annal.  d.  Phys.  n.  Chem.  Bd.  LXXVI,  8.  13. 
— Bericht  der  BcrI.  Akad.,  Kovcmbcr  1848,  8.  409.  — Pbarmac.  Centralbl.  1849, 
8.  115.  — Jahresber.  von  Liebig  n.  Kopp  1847  a.  1848,  8.  851.  — Baer,  Ann. 
d.  Phys.  a.  Chem.  Bd.  LXXV,  8.  152.  — Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXVm, 
8.  255.  — Pharmac.  Centralbl.  1849,  8.  117.  — Jahreaber.  von  Liebig  n.  Kopp 
1847  u.  1848,  8.  348.  — Fleitmann  u.  Uenneberg,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXV,  8.  887.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  452.  — Jahresber.  v.  Liebig  u. 
Kopp  1847  n.  1848,  8.  854. 
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setznng  des  entstandenen  bP^osphorsauren  Salzes  mittelst  Saure  er- 
halten.  Gewohnliches  nentrales  ,.phogpborgaures  Natron  wird  gegliiht, 
das  Salz  nach  dem  Andosen  in  Wasser  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallL, 
der  ausgewaschene  Nicderschlag  im  Wasser  vertheilt,  and  durch  Schwe- 
felwasserstoff  zersetzt;  die  Flussigkeit  bleibt  dann,  obne  sie  zu  er> 
war  men,  24  Stunden  in  einer  flachen  Scbale  an  offener  Luft  zum 
Entweicben  des  Scbwefelwasserstoffs  steben,  and  wird  darauf  liltrirt. 

Die  Zersetzung  grosserer  Mengen  von  pyropbospborsaurem  Bleioxyd 
mit  Scbwefelwasserstoff  erfordert  mebrere  Tage;  dennocb  ist  dies  der 
einzige  Weg  zur  Darstellung  von  ganz  reiner  Saure;  die  Zersetzung 
des  Bleisalzes  mit  Scbwefelsaure  ist  allerdings  rascber  und  aucb  voll- 
standig  bei  einem  geringen  Ueberscbuss  von  Scbwefelsaure,  der  dnrcb 
Barytwasser  fortgenommmen  werden  muss;  wird  bierbei  aber  zu  viel 
Baryt  binzugefiigt,  so  bildet  sicb  bphospborsaurer  Baryt,  weicber  in 
der  freien  Saure  gelost  bleibt;  bleibt  dagegen  etwas  freie  Scbwefel* 
saure  in  der  Flilssigkeit,  so  ist  die  Pyrophospborsaure  bei  gewobnlicber 
Temperatur  scbon  nach  24  Stunden  fast  vollstbndig  in  gewbhnliche 
dreibasische  Fhosphorsaure  verwandelt. 

Anch  durch  Zersetzung  des  bpkosphorsauren  Silberoxyds  mit  der 
nothigen  Menge  von  ChlorwasserstoQsaure,  unter  Vermeidung  eines 
Ueberschusses,  wird  die  Pyrophospborsaure  dargestellt. 

Wird  das  Hydrat  der  dreibasischen  Phosphorsaure  in  einer  Pla- 
tinschale  einige  Zeit  auf  213**C.  erhitzt,  so  geht  etwa  Aeq.  Was- 
ser fort,  und  der  Riickstand  enthalt  zweibasische  und  dreibasische 
Phosphorsaure;  wird  starker  erhitzt,  so  fangt  scbon  die  Bildung  von 
einbasischer  Phosphorsaure  an,  ehe  noch  alle  dreibasische  Saure  zer- 
setzt ist;  eg  ist  daher  nicht  mdglich,  auf  diesem  Wege  reine  Pyrophos- 
phorsaure  zu  erhalten  (Graham). 

Das  Hydrat  der  zweibasischen  Saure  ist  fiir  sicb  kaum  bekannt; 
durch  Zerfliessen  von  glasiger  Phosphorsaure  ist  sie  von  P^ligot  als 
eine  nndurchsichtige,  dem  Kriimelzucker  abnliche  Krystallmasse  erbal- 
ten ; die  durch  Schmelzen  dargestellte  i,Phosphorsaure  ist  ein  halbweiches 
Glas.  Gewohnlich  wird  die  reine  Saure  nur  im  verdiinnten  Zustande 
erhalten;  diese  Losung  halt  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur  sehr 
lange  Zeit  durchaus  unverandert;  beiin  Erwarmen  bildet  sich  bald 
die  dreibasische  Phosphorsaure.  Bei  Gegenwart  von  Sauren , Salpeter- 
store,  Salzsaure  und  Scbwefelsaure,  Essigsaure,  and  auch  durch  ^Phos- 
phorsaure  selbst  geht  die  Umwandlung  schon  in  der  Kalte  vor  sich,  ra- 
scher  beim  Erwarmen;  je  concentrirter  die  Sauren  sind,  desto  schneller 
verwandeln  sie  die  zweibasische  in  dreibasische  Saure,  am  schnellsten 
und  vollstandigsten  bewirkt  daher  concentrirte  Scbwefelsaure  diese  Um- 
setzung  (Weber). 

Durch  Uberschiissige  Alkalien  wird  die  ^Pkosphorsaure  erst  beim 
Eindaropfen  zur  Trockne  and  Erhitzen  der  Masse  bis  zum  Schmelzen 
voUstandig  in  ^Phosphorsaure  iibergefuhrt. 

Die  zweibasische  Phosphorsaure  unterscheidet  sich  durch  viele 
Reactionen  wesentlich  von  der  dreibasischen  Saure.  Die  freie  Pyro- 
phosphorsaure  fallt  das  salpetersanre  Silberoxyd  erst  bei  Zusatz  von 
Ammoniak,  und  der  Niederschlag  ist  weiss;  sie  giebt  mit  essigsaurem 
Silberoxyd  einen  in  fiberschiissiger  bFhosphorsaure  loslichen  Nieder- 
schlag; sie  fallt  eine  mit  Salmiak  und  freiem  Ammoniak  versetzte  Lo- 
sung von  Magnesiasalz  nicht,  oder  es  entsteht  ein  schwacher  Nieder- 
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schlsg,  der  sich  auf  Zusatz  von  vielem  Wcuaer  lost  Wird  Chlorbarimn 
mit  freier  bPbospborsaui'e  versetzt,  so  zeigt  sich  keine,  oder  nur  eine 
schwache  Trilbung,  welche  durch  Zusatz  von  Ammoniak  nicht  vermehrt 
wird.  Kalkwasser  giebt,  mit  freier  Sdure  versetzt,  einen  Niederschlag, 
der  sich  in  Uberschilssiger  Pyrophosphorsaure  wieder  lost,  aus  dieser  Lo- 
snng  durch  Zusatz  von  Ammoniak  aber  nicht  wieder  abgeschieden  wird. 

In  Chlorcalciumlosung  bringt  die  freie  Saure  auch  nach  langerem 
Stehen  keinen  Niedersbhlag  liervor,  bei  Zusatz  von  Ammoniak  zeigt 
sich  eine  nicht  sehr  starke  Fallnng. 

Wird  die  Pyrophosphorsaure  mit  iiberschiissiger  Salpetersaure 
nnd  molybdansaurem  Ammoniak  versetzt , so  stellt  sich  die  gelbe  Fdr- 
bung  Oder  der  Niederschlag  erst  in  dem  Maasse  ein,  als  die  Salpeter- 
saure die  zweibasische  in  dreibasische  Phosphorsaure  umwandelt. 

Diese  Beactionen  lessen  die  zweibasische  leicht  von  der  dreibasi- 
schen  Phosphorsaure  unterscheiden.  Dadurch  dass  die  freie  Pyrophos- 
phorsaure fiir  sich,  sowie  ihre  Salze  nach  Zusatz  von  Essigshure,  £i- 
weiss  nicht  fallen,  unterscheidet  sie  sich  von  der  einbasischen  Saure. 

Die  Pyrophosphorsaure  least  sich  aus  ihren  neutralen  Losungen 
durch  gelSsten  Eisenalaun  vollstandig  fallen ; wird  in  dem  ausgewa- 
schenen  Niederschlag  (2FejOs  . SbPOj)  der  Gehalt  an  Eisen  be- 
stimmt  so  ergiebt  sich  daraus  die  Menge  der  bPhosphors&ure  (Rae wsky). 
Sicherer  ist  es,  die  bPhosphorsaure  zuerst  durch  Erhitzen  mit  Sauren 
Oder  mit  (iberschiissigem  Alkali  in  dreibasische  Saure  umzuwandeln, 
und  diese  nach  der  gewShnlichen  Weise  zu  bestimmen. 


Zweibasisch-phosphorsaure,  pyro-  oder  paraphosphor- 
saure  Salze.  Das  neutrale  pyrophosphorsaure  Natron  ward  zuerst 
von  Clark  als  eine  von  neutralem  ephosphorsaurem  Salz  verschiedene 
Verbindung  erkanut.  Die  Salze  der  zweibasischen  Phosphorsaure  sind 
spater  zum  Theil  von  Graham,  dann  besonders  von  Schwarz enberg 
dargestellt  und  untersucht ; Persoz,  Fleitmann  undHenneberg  ha- 
ben  Doppelsalze  dieser  Saure  dargestellt.  Pyrophosphorsaure  Salze 
sind  bis  Jetzt  nicht  in  der  Natur  gefunden,  Persoz  ist  der  Ansicht,  dass 
sie  vielleicht  bis  jetzt  nur  iibersehen  warden,  weil  sie  noch  nicht  hin- 
langlich  bekannt  sind. 

Die  zweibasische  Phosphorsaure  bildet  zwei  Reihen  Salze ; die  nen- 
tralen  Salze  enthalten  zwei  Aeq.  Metalloxyd  und  sind  nach  dem  Erhitzen 
wasserfrei:  2 RO  . bl^Oj.  Die  sauren  bphosphorsauren  Salze  enthalten 

noch  1 Aeq.  basisches  Wasser  Von  den  Sesquioxyden  der 


Metalloxyde  R,  O3  verbinden  sich  2 Aeq.  mit  3 Aeq.  Saure  zu  neutra- 
len Salzen.  Nach  Fleitmann  und  Henneberg  sind  die  neutralen 

Salze  6 RO  . SbPOj;  lie  sauren  Salze  Die  Pyro- 

phosphorsanre  verbindet  sich  unmittelbar  mit  den  Basenund  zersetzt  leicht 
die  kohlensauren  Salze.  Ihre  Salze  lessen  sich  direct  aus  den  cphosphor- 
sauren  Salzen,  welche  neben  2 oder  1 Aeq.  nicht  fliichtigem  Metalloxyd 
1 oder  2 Aeq.  Wasser  oder  Ammoniak  enthalten,  durch  Austreiben 
von  1 Aeq.  Wasser  bei  hoherer  Temperatur  darstellen.  Die  neutralen 
bphosphorsauren  Salze  (2  RO.bPOj)  bilden  sich  selbst  bei  dem  heftigsten 


Gliihen  der  neutralen  dreibasischen  Salze 


2R0 

HO 


.cPOj ; die  sauren  bphos- 
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entstehen  durch  nicht  zu  heftigeg  GlQ- 

hen  der  sanren  cphosphorsanren  Salze 

Auch  beim  Zugamnienschmelzen  von  bagischem  cphoaphorgauren 
Salz  (3  RO  . cPOj)  ™it  einbagigchem  Salz  (RO  . »POj)  wird  neutra- 
leg  bphosphorgaureg  Salz  erbalten. 

Die  bphogphorgauren  Alkalien  gind  in  Wasger  loslich,  gie  werden 
leicht  durch  Erhitzen  der  entgprechendcn  cphogphorsauren  Alkalien  er- 
halten,  und  untergcheiden  gicli  von  den  letzteren  dadurch , dagg  gie  die 
loglichen  Silbergalze  weisg  fallen , und  dagg  bei  Anwendung  von  neu- 
tralem  bphogphorsauretn  Natron  die  iibergtehende  Fliiggigkeit  nach  der 
Fkllnng  auch  noch  neutral  igt.  Fine  Loaang  von  bphogphorgaurem  Al- 
kali, welche  auch  cphogphorsaureg  Salz  enthalt,  giebt  nait  galpetergau- 
rem  Silberoxyd  zuergt  einen  gelbtichen  Niedergchlag  von  gelbein  ba- 
gich  cphogphorsaurem  Silberoxyd,  ergt  bei  weiterem  Zugatz  gchlagt  gich 
weigges  neutralea  bphosphorgaureg  Silber  nieder. 

Die  Yerbindongen  der  bPhogphorsaure  mit  den  Erdalkalien,  den 
Erden  und  den  gchweren  Metalloxyden  sind  gehr  wenig  oder  nicht  in 
Wagger  Idglich;  gie  werden  daher  leicht  durch  Fallen  der  betreffenden 
loglichen  gchwefelganren  oder  galpetergauren  Salze  oder  der  Chloride 
mit  den  pyrophogphorgauren  Alkalien  erbalten;  gie  logen  gich  leicht  in 
Sauren,  Saipetergaure,  Salzgaure  u.  g.  w.,  zum  Theil  auch  in  freier  bPhog- 
phorgaure,  in  Esgiggaure  und  in  gchwefliger  Saure.  Wird  neutraleg 
pyrophogphorgaureg  Natron  in  go  viel  Wagger  geldat,  dagg  10000  Thle. 
Logung  1 Thl.  Sanre  enthalten , go  zeigt  gich  auf  Zugatz  von  Baryt- 
oder  Kalkwagger,  oder  galpetergaurein  Baryt,  Kalk  oder  Silber  noch 
eine  deutliche  Triibung,  die  gelbat  bei  der  doppelten  Verdiinnung  noch 
merkbar  igt,  bei  der  vierfachen  Verdiinnung  zeigt  gie  gich  ergt  nach 
einiger  Zeit;  bei  80000  Thin.  Wagger  zeigt  Kalk  keine  Reaction  mehr, 
dag  Baryt-  und  Silbergalz  zeigt  gelbst  bei  160000  Thin.  Wagger  noch  ein 
gchwacheg  Opaligiren. 

Die  meigten  der  in  Wagger  unlbglichen  pyrophogphorgauren  Salze 
gind  in  pyrophogphorgaurem  Alkali  Ibglich,  damit  meigt  gehr  leicht  log- 
liche,  zum  Theil  krygtalligirbare  Doppelgalze  bildend ; manche  der  Dop- 
pelgalze  gind  aber  auch  gehr  unbegtandig  und  exigtiren  nur  in  Auflo- 
sungen. 

Die  Salze  folgender  Oxyde  werden  von  bphosphorgaurem  Alkali 
gefallt,  der  Niederschlag  logt  gich  aber  in  einem  Uebergchugg  des  al- 
kaligchen  Salzeg,  indem  gich  ein  Idglicheg  Doppelsalz  bildet:  Beryllerde, 
Bleioxyd,  Ceroxyde,  Chromoxyd,  Eigenoxyde,  Goldoxyd,  Kadmium- 
oxyd,  Kobaltoxydul,  Kupferoryd,  Magnegia,  Manganoxydul,  Nickeloxy- 
dul,  Palladiumoxyde,  Queckgilberoxyde,  Thonerde,  Uranoxyd,  Wigmuth- 
oxyd,  Yttererde,  Zinkoxyd  und  die  Zinnoxyde  (Pergoz).  Die  Salze  von 
Barjrt,  Strontian  und  Kalk  werden  durch  bphogphorgaureg  Alkali  gefallt, 
ein  Uebergchugg  deg  letzteren  lost  den  Niedergchlag  nicht  auf,  dieger 
enthalt  aber  dann  neben  bphogphorsaurem  Erdalkali  noch  Alkaliaalz, 
welcheg  gich  ihm  durch  Augwaschen  mit  reinem  oder  ammoniakaligchem 
Wagger  nicht  entziehen  laggt  (Baer).  Die  Verbindunggverhaltniage 
zwischen  dem  Erdalkali-  und  dem  Alkaligalz  gind  nnn  nicht  gehr  ein- 
fach,  wahrscheinlich  weil  bphogphorgaureg  Erdalkali  dem  eigentlichen 
Doppelgalz  beigemengt  igt,  indem  beim  Augwagchen  ein  Theil  deg  letz- 
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teren  durch  Auilosen  von  Alkalisalz  zersetzt  ward.  Die  Idslichen  Dop- 
pelsalze  lassen  sich  auf  zweierlei  Weise  darstellen.  Man  kocht  den 
durch  Fallen  von  MetalLsalz  mit  pyrophosphorsaurem  Natron  erhalte- 
nen  Niederschlag  nach  dem  Auswaschen  mit  gelostem  (,phosphorsau- 
ren  Natron,  indein  man  hierbei  einen  Ueberschuss  der  zu  losenden 
Verbindung  anwendet;  das  von  dem  ungelbsten  Antheil  Abiiltrirte  wird 
dann  mit  Alkohol  versetzt,  wobei  sich  das  Doppelsalz  ausscheidet 
(Fleitmann  und  Henneberg). 

Wird  ein  Ibsliches  schwefelsaures  Metalloxyd  oder  Metallchlorid 
nach  und  nach  mit  bphosphorsaurem  Kali  oder  Natron  versetzt,  bis  der 
anfangs  entstandene  Niederschlag  in  dem  Ueberschuss  des  Alkalisalzes 
sich  voilkomnien  gelost  hat,  so  krystallisirt  beim  Abdampfen  der  Lo- 
sung,  wunn  schwefelsaures  Metalloxyd  oder  Metallchlorid  mit  Natron- 
salz  gefallt  ward,  zuerst  das  iiberschiissige  bphosphofsaure  Natron, 
dann  schwefelsaures  Natron  oder  Chlomatrium  und  zuletzt  das  Dop- 
peLsalz.  Bei  Anwendung  von  bphosphorsaurem  Kali  zum  Fallen  kry- 
stallisirt zuerst  schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium  und  dann  das 
Doppelsalz,  wahrend  das  iiberschiissige  bphospliorsaure  Elali  in  der 
Mutterlauge  bleibt  (Persoz). 

In  diesen  bpkosphorsauren  Doppelsalzen  zeigen  manche  Metall- 
oxyde  sonst  fiir  sie  charakteristische  Keactionen  nicht  oder  unvollstan- 
standig,  so  wird  aus  dem  KupfcrJoppelsalz  das  Kupfer  durch  Zink 
oder  Eisen  erst  nach  einigcr  Zeit  und  nur  in  geringer  Menge  abgeschie- 
den ; das  Eisenoxyddoppelsalz  hat  nicht  den  Geschmack  der  Eisensalze 
und  wird  nicht  durch  Schwefelwasserstoff  angezeigt,  und,  nach  Persoz, 
auoh  nicht  durch  Schwefelammonium  wie  sonst  gefallt,  nach  Rose  bil- 
det  Schwefelammonium  sogleich  unlbsliches  Schwefeleisen.  Persoz 
betrachtet  diese  Doppelsalze  deshalb  als  eigentliche  Salze,  in  welchen 
das  bphosphorsaure  Alkali  die  Base,  das  andere  elektronegative  Pyro- 
phosphat  die  Siiure  ist;  die  Metalloxyde,  Eisen-,  Kupferoxyd  u.  s.  w. 
sind  hier  also  in  dem  negativen  Theil  des  Salzes  enthalten,  wahrend 
sie  sonst  den  positiven  Bestandtheil,  die  Base  bilden  (Persoz).  Wenn 
dies  auch  bei  den  gewohnlichen  Salzen  von  Kupfer,  Eisen  u.  s.  w.  der 
Fall  ist,  so  ist  dagegen  z.  B.  das  Eisen  in  den  eisensauren,  das  Gold 
in  den  goldsauren  Salzen  u.  s.  w.,  doch  auch  in  der  negativen  Sanre 
enthalten.  Da  uberdies  das  Verhalten  der  Doppelsalze  gegen  verschie- 
dene  Keagentien  noch  nicht  genau  untersucht  ist,  indem  z.  B.  iiber  das 
Verhalten  des  Eisensalzcs  gegen  Schwefelammonium  die  Angaben  von 
Bose  und  von  Persoz  sich  widersprechen,  so  verdient  dies  vor  Allem 
weitere  Untersuchung. 

Viele  Metalloxyde  lassen  sich  in  Form  von  Ibslichem  bpkosphor- 
saurem  Doppelsalz  besonders  zweckm^sig  anwenden;  das  Eisen-  und 
das  Kupferdoppelsalz  wird  besonders  in  der  Farberei  und  in  der  Drucke- 
rei  vielfach  angewendet,  ebenso  liessen  sich  die  Doppelsalze  von  Zinn- 
oxyd  und  Zinnoxydul  benutzen;  das  Eisensalz  wiire  vielleicht  sehr 
geeignet  fiir  therapeutische  Zwecke  (Persoz);  das  Goldoxyddoppelsalz 
ist  zur  galvanischen  Vergoldung  verwendet. 

Das  bpkosphorsaure  Kobaltoxydul-Ammoniak  ist  sehr  leicht  lOs- 
lich,  wahrend  das  entsprechende  Nickeloxydulsalz  beim  Abdampfen 
leicht  und  vollstiindig  krystallisirt,  so  dass  beide  Metallc  sich  dadurch 
trennen  lassen  (Persoz). 

Dio  neutralcn  pyrophosphorsauren  Salze  werden  durch  Gliihen 
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nicht  zersetzt,  wenn  sie  2 Aeq.  nicht  fluchtiges  Metalloxjd  enthalten; 
enthalten  sie  I Aeq.  fliichtigesMetalloxyd,  so  werden  sie  wie  die  saoren 
bphosphorsanren  Salze  mit  1 Aeq.  nicht  fliichtiger  Base,  darch  Erhitzen 
in  einbasisch-phosphorsaure  Salze  verwandelt. 

Wasser  zersetzt  die  zweibasisch-phosphorsauren  Salze  noch  nicht 
bei  100*C. ; bei  hoherer  Temperatur  wirkt  es  zersetzend  ein.  Wird 
nentrales  bphosphorsnnres  Alkali  in  zugeschmolzenen  Glasrohren  mit 
Wasser  auf  280®  C.  erhitzt,  so  bildet  sich  unter  Aufnahme  von  basi- 
schem  Wasser  neutrales  cphosphorsaures  Alkali : 

2KO  . bPO,  + HO  = 


Werden  die  nentralen  pyrophosphorsanren  Salze  von  Kadmium, 
Kobalt,  Nickel,  Silber  oder  Zink  in  ahniicher  Weise  mit  Was.ser  auf 
280®  C.  erhitzt,  so  bildet  sich  ein  unlosliches  basisches  cphosphorsaures 
Salz,  welches  sich  haufig  krystallinisch  abscheidet,  und  ein  losliches 


saures  Salz : 2 (2  R O . bP  Oj)  -f-  2 H O = 3 R O . cP  Oj  und 


RO 
2 HO 


cPO. 


Die  pyrophosphorsanren  Salze  von  Blei,  Eisen  und  Kupfer  zerfallon  in 
gleicher  Weise;  das  entstandene  saure  Phosphat  zerfallt  aber  nnvoll- 
standig  weiter  in  basisches  Salz  und  freie  tPhosphorsaure,  welche  einen 
Theil  des  basischen  Snlzes  in  der  Losung  zuriickhalt : 

3 . cPOb)  = 3RO  . ,PO,  und  2 (3  HO  . POj). 

Die  bphosphorsanren  Salze  von  Kalk  und  Uran  werden  durch  die 
Einwirknng  von  Wasser  bei  280®  C.  vollstandig  in  basisches 
phorsanres  Salz  und  in  freie  fPhosphorsiiure  zerlegt  (Reynoso). 

3(2  RO  . bPOs)  + 3HO  = 2(3RO  . PO^)  4-  3HO  . PO5. 

Die  starkercn  Sauren,  wie  Schwefelsaure , zersetzen  die  gelosten 
bphosphorsauren  Salze;  beim  Erhitzen  der  Losungen  bildet  sich  drei- 
basische  Phosphorsaure. 

Die  pyrophosphorsanren  Salze  werden  durch  Zusammenschmelzen 
mit  iiberschussigem  reinem  oder  kohlensanrem  Alkali  in  basisch  cphos- 
phorsauro  Salze  verwandelt;  bei  den  Salzen  der  Erdalkalien  hndet  diese 
Umwandlung  schwierig  statt,  ihre  pyrophosphorsanren  Salze  werden 
beim  Erhitzen,  besonders  mit  kohlensanrem  Alkali  unvollstandig  zer- 
setzt; bei  der  bphosphorsauren  Magnesia  ist  die  Zersetzung  bei  nicht 
sehr  hoher  Schmelzhitze  vollstandig  zu  erreichen;  der  pyrophosphor- 
saure  Baryt  und  Strontian  erfordem  dazu  eino  sehr  hohe  Temperatur; 
das  Kalksalz  wird  durch  Schmelzen  mit  iiberschussigem  kohlensanrem 
Alkali  nicht  vollstandig  zersetzt,  und  es  bleibt  deshalb  ein  Theil  des 
Kalksalzes  als  pyrophosphorsaures  Salz  zurilck. 

bPhosphorsaures  Aethyloxyd,  neutrales:  2C4H50.bPOb. 
Diese  Verbindung  ist  znerst  von  Moschnin  dargestellt  und  von  de 
Clermont  untersucht.  Wird  trockenes  pyrophosphorsaures  Silberoxyd 
im  Ueberschuss  mit  reinem  Jodathyl  zusammengebracht,  so  erhitzt  sich 
das  Gemenge,  braunt  sich  und  ballt  zusammen;  es  wird  dann  in  einer 
zugeschmolzenen  Glasrohre  auf  100®  C.  erhitzt ; nach  beendigter  Reaction 
wird  die  Masse  mit  Aether  behandelt,  die  Losung  vom  Jodsilber  abfil- 
trirt,  und  das  Filtrat  destillirt,  nm  den  Schwefelather  zu  verjagen;  der 
Ruckstand  wird  in  einem  Luftstrom  von  1 .50®  C.  von  allem  Aether  oder 
Jodathyl  befreit,  und  darauf  ira  Vacuum  bei  140®  C.  getrocknet. 

Das  Product  ist  eine  harzige  Flussigkeit  von  1,172  specif.  Ge- 
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wicht  bei  IT^C. ; sie  hat  einen  brennenden  G!«achinack  and  eigen- 
thUmlichen  Gernch,  ist  in  Waaser,  In  Alkohol  und  in  Aether  Ibslicb, 
brennt  mit  weisslicher  Flarome  unter  Auastossung  einea  dicken  welaaen 
Raucha;  an  der  Luft  abaorbirt  sie  Feuchtigkeit  (in  wenigen  Tagen  etwa 
14  Proc.)  and  wird  aauer  (ob  aieh  Biatherphoaphoraanre  bildet,  acheint 
nieht  unteraacht  zu  aeyn).  Der  Aether  loat  ein  wenig  Jodsilber,  wel- 
chea  aich  nach  einiger  Zeit  kryatalliniach  abacheidet;  durch  Einwirkung 
von  reinem  Kali  wird  er  zersetzt,  indent  aich  ein  zerflieaalichea  Salz 
bildet,  wahracheinlich  bifitherphoaphoraanrea  Kali. 

bPhoaphoraaures  Ammoniak.  1)Nentralea  Salz:  2NH4O. 
bPO}.  Wird  waaaerige  Pyrophoaphoraaure  niit  Ammoniak  iiberaattigt 
and  Alkohol  zngeaetzt,  ao  triibt  aich  die  Losung,  und  nach  24  Stun- 
den  hat  aich  das  neutrale  Salz  an  den  Wanden  dea  Glaaea  in  kleinen 
zu  Blhttchen  vereinigten  Kryatallnadeln  auageachieden.  Dasaelbe  iat 
lelcht  in  Wasser  Ibalich;  seine  Lbaimg  reagirt  alkaliach;  beim  Er- 
hitzen  derselben  entweicht  etwaa  Ammoniak , und  es  bildet  aich  aau- 
rea  bphosphoraaures  Salz,  aber  es  entsteht  kein  fphoaphoraaures  Salz; 
wird  dagegen  die  Lbaung  mit  tiberschiiaaigem  Ammoniak  veraetzt  and 
gekocht,  ao  bildet  aioh  baaischea  cphoaphoraaurea  Salz  (Schwarz en- 
berg). 

NH  O) 

2)  Saures  Salz;  Hol  Dieaea  Salz  bildet  aich  beim 

Kochen  der  Lbaung  dea  nentralen  Salzes;  urn  es  krystallisirt  zn  erhal- 
ten,  wird  das  neutrale  Salz,  in  Easigaanre  gelost,  mit  Alkohol  veraetzt; 
der  aich  abscheidende  dicke  Syrup  verwandelt  aich  in  kurzer  Zeit  in 
perlmuttergliinzende  Kryatallschuppen  dea  aauren  Salzes,  welche  durch 
Abwaschen  mit  Alkohol  gereinigt  warden.  Daa  Salz  lost  aich  leicht 
in  Wasser,  die  aaure  Lbaung  verandert  aich  beim  Kochen  nicht  (Schwar- 
zehberg). 

bPhosphoraaurer  Baryt:  2BaO  . bPOs  KO  (bei  100®  C. 
getrocknet  nach  Schwarzenberg,  oder  -f-  2HO  nach  Gerhardt). 
Die  freie  Saure  fiillt  das  Barytwaaser,  aber  nicht  die  Barytaalze,  welche 
durch  bphosphorsaurea  Natron  gefallt  werden ; es  ist,  ao  dargeatellt, 
ein  weisscs  amorphea  Pulver,  welches  aich  ein  wenig  in  Wasser  lost, 
in  viel  freier  Pyrophosphorsaure  und  auch  in  waaseriger  achwefliger 
Saure,  leichter  in  Salzahure  oder  Salpeteraaure  Ibalich  iat;  in  Easigaanre 
Oder  in  Salmiak  haltendem  Wasser  ist  es  nicht  merkbar  Ibslich,  so  wie 
auch  nicht  in  Uberschilssigem  bphoaphorsauren  Natron,  von  dem  es 
aber  etwaa  aufnimmt  (s.  bphosp horsaures  Natron-Baryt). 

bPhosphorsaurea  Bleioxyd:  2PbO  . bPOj  -f-  HO  (bei  100® 
C.  getrocknet).  Wird  iiberschiiasiges  salpetersaures  Bleioxyd  mit 
bphoaphorsaurem  Natron  niedergeachlagen , so  fallt  reinea  neutrales 
bphoaphorsaures  Bleioxyd  ala  ein  weisses  voluminbses  Pulver  nieder, 
es  ist  nnlbalich  in  Wasser,  in  Easigsaure,  in  achwefliger  Saure  and  in 
Ammoniak,  es  lost  sich  in  Salpetersiiure  und  in  reinem  Kali  (Schwar- 
zenberg). 

Wird  zum  Fallen  dea  Bleiaalzes  etwaa  iiberschiissigea  bphoaphor- 
saures  Natron  genommen,  so  enthalt  der  Niederschlag  wechaelnde 
Mengen  von  Alkali;  bei  einem  grbsseren  Ueberachusa  von  pyrophos- 
phorsanrem  Alkali  lost  sich  der  Niederschlag. 

bPhosphoraaures  Chromoxyd,  neutrales:  2Crj03.3bP06 
-|-  7HO  (bei  130®C.  getrocknet).  Eine  Lbaung  von  Chromalaun  mit 
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pjTophosphorsaurem  Natron  kalt  gefallt,  giebt  einen  schmutzig  rothen 
Niederschlag;  aas  der  kochenden  Salzlosung  gefallt,  1st  er  hellgrun. 
Das  Salz  ist  unldslich  in  Wasser,  loslich  in  schwefliger  Saure  und 
in  anderen  Minerabauren , in  reinem  Kali  and  in  flberschiissigein 
’‘phosphorsaurem  Natron.  Der  bei  130“  C.  getrocknete  Niederschlag 
enthalt  noch  7 Aeq.  Wasser,  er  ist  dunkler  ab  das  lufttrockane  Salz, 
wird  aber  beim  Gliihen  wieder  heller  (Schwarzenberg). 

bPhosphorsaures  Eisenoxyd,  neutrales:  'iFejOj  . 3bP05 
-f-  9 HO  (bei  110“C.  getrocknet).  Wird  eine  Lbsung  von  Eisenchlo- 
rid,  welche  freie  Salzsaure  enthiilt,  mit  tphosphorsaurem  Alkali  gefallt, 
so  schlagt  sich  ephosphorsaures  Eisenoxyd  (Fe^Os.^POs)  nieder.  Eine 
LSsang  von  neutralem  sublimirten  Eisenchlorid  giebt  mit  bphosphor- 
sanrera  Alkali  einen  etwas  gelblichen , beinahe  weissen  Niederschlag 
von  neutralem  bphosphorsanrem  Eisenoxyd.  Das  Salz  ist  nicht  loslich 
in  Wasser,  in  Essigsaure,  in  schwefliger  Saure  oder  in  Salmiaklbsung, 
es  Idst  sich  aber  in  den  gewbhnlichen  starkeren  Sauren,  in  reinem  und  in 
kohlensaurem  Ammoniak,  in  letzterem  ohne  Aufbrausen,  sowie  in  iiber- 
schQssigem  bphosphorsaurem  Natron;  die  ammoniakalische  Losung  dcs 
bphosphorsauren  Eisenoxyds  ist  farblos ; hierdurch  nur  ist  sie  verschieden 
von  der  Losung  des  cphosphorsauren  Ebenoxyds  inAmmoniak,  die  gelb- 
lich  gefarbt  ist. 

Das  Infttrockene  Salz  farbt  sich  bei  100“  C.  gelblich,  wird  beim 
Glflhen  jedoch  wieder  heller.  Durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem 
Natron-Kali  wird  es  unvollstandig  zersetzt. 

bPhosphorsaures  Eisenoxydul.  Schwefelsaures  Eisenoxy- 
dul  wird  durch  bphosphorsaures  Natron  gefallt,  der  anfangs  webse 
Niederschlag  farbt  sich  durch  Oxydation  schnell  griin  und  dann  braun; 
das  webse  Salz  lost  sich  im  Ueberschuss  von  schwefelsaurem  Eben- 
oxydul  wie  von  bphosphorsaurcm  Natron ; die  letztere  Losung  wird  von 
Ammoniak  dunkeler  gefarbt  ohne  Niederschlag;  von  Schwefelammo- 
nium  wird  sie  sogleich  gefallt. 

bPhosphorsaures  Kadmiumoxyd,  nentrales:  2Cd0.bPOs 
-)-  2 HO  (bei  100“ C.  getrocknet).  Durch  Fallung  von  schwefebau- 
rem  Kadmiumoxyd  dargestellt,  ist  die  Verbindung  ein  webses,  amorphes, 
schweres,  schnell  zu  Boden  sinkendes  Pulver;  durch  Auflosen  in  wasse- 
riger  schwefliger  Saure  und  Kochen  der  Losung  wird  sie  in  perlmutter- 
glanzenden  Krystal Iblattchen  erhalten.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  in 
Kali  unloslich;  es  lost  sich  in  Sauren,  in  Ammoniak,  wie  in  uber- 
schtlssigem  bphosphorsaurem  Natron ; die  letztere  Losung  triibt  sich  beim 
Kochen  und  wird  durch  Schwefelammonium  gefallt.  In  einem  Strom 
von  Wasserstoffgas  gegliiht,  wird  das  Salz  theilwcise  reducirt,  es  ent- 
weicht  etwas  phosphorige  Siiure  und  Phosphorwasserstoffgas,  ein  wenig 
Kadmium  sublimirt,  und  im  Riickstand  bleibt  eine  webse  Salzmasse, 
die  noch  Phosphorsaure  and  Kadmiumoxyd  enthalt  (Schwarzenberg). 

bPhosphorsaures  Kali,  1)  neutrales  Salz;  2KO.bPOj 
-}-  8HO.  Wird  neutrales  bphosphorsaures  Kali  gegliiht,  so  bildet  sich 
nentrales  bphosphorsaures  Salz ; beim  Auflosen  desselbeu  bindet  es  so- 
gleich wieder  basbches  Wasser  und  geht  zuriick  in  ^Phosphat.  Diesen 
Umstand  fQhrt  Berzelius  als  einen  Beweis  gegen  die  Exiatenz  der 
verschiedenen  Phosphorsauren  an.  Es  lasst  sich  jedoch  ^ phosphorsau- 
res  Kali  bleibend  in  Pyrophosphat  iiberfiihren,  wcnn  die  freie  dreibasi- 
Bche  Saure  mit  in  Alkohol  gelostem  Kalihydrat  bis  zur  schwach  sauren 
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Reaction  rersetzt  wird,  wobei  ein  Ueberschugg  von  Kalihydrat  zo  ver> 
meiden  ist,  well  gich  gongt  gpater  auch  (phogphorgaureg  Salz  bildet;  bei 
Zugatz  von  niehr  Weingeiet  wird  die  Fliiggigkeit  milcbig,  nnd  eg  gohei* 
det  gich  nach  24gtiindigem  Stehen  ein  Syrup  aug,  eine  coscentrirte  Lo- 
sung  von  gemengtein  neutralen  und  gaurein  ephogphorgaurem  Kali. 
Diege  Logung  wird  eingedampft  und  gegliiht,  es  bleibt  nun  ein  6e- 
roenge  von  f,phogphorgaurem  und  ,phosphorgaurem  Kali,  aus  welchem 
wenig  Wasser  das  erstere  Salz  lost,  dag  letztere  ungelogt  zurucklasst. 
Beim  Abdampfen  der  Ldsung  iiber  Schwefelsaure  eratarrt  die  gyrupg- 
dicke  Fliiggigkeit  zu  einer  blendend  weigsen  strahligen  Masse.  Das 
Salz  zerfliesst  bald  an  der  Luft,  es  ist  leicht  in  Wasser  loslich,  die  Ld- 
snng  reagirt  schwach  alkalisch;  selbst  beim  fortgesetzten  Kochen  wird 
sie  nicbt  verandert;  erst  beim  Erhitzen  mit  Kalilbsung  bildet  sich 
c phosphorsaures  Kali. 

Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei  100®  C.  1 Aeq.,  bei  180®C.  das 
zweite  Aeq.  Krystallwasser , ohne  dass  sich  hierbei  cphosphorsaures 
Kali  bildet;  bei  300®  C.  erhitzt,  ist  das  Salz  wasserfrei;  beim  GlQhen 
gchmilzt  eg  (Schwarzenberg). 

KO  k 

2)  Saures  Salz;  }{q}  • Dieses  Salz  lasst  sich  leicht 

aus  dem  neutralen  Salz  darstellen,  dsdurch  dass  man  es  in  Essigsaure 
Ibst  und  mit  Alkohol  versetzt;  der  sich  abscheidende  Syrup  wird  zur 
Entfernung  alles  essigsauren  Seizes  einige  Mai  mit  Alkohol  abgewaschen 
und  dann  iiber  Schwefelsaure  getrocknet,  wobei  die  Ma.sse  bald  fest 
wird.  Das  Salz  ist  weiss  und  leicht  zerfliesslich,  die  wasserige  Ldsung 
ist  gauer,  nnd  wird  beim  Kochen  nicht  zersetzt  (Schwarzenberg). 

bPhosphorsaureg  Kali  - Ammoniak;  2KO  . bPOj  -j- 

iNH  O) 

jjQj.bPOs  -|-  HO.  Wird  das  saure  Kalisalz  mit  Ammoniak 

tibersattigt  und  die  concentrirte  Losung  iiber  einem  Gemenge  von  Sal- 
miak  und  gebranntem  Kalk  verdunstet,  so  bleibt  dag  Doppelsalz  zuriick. 
Eg  ist  weiss,  zerfliesst  an  der  Luft,  und  lost  sich  leicht  in  Wasser;  die 
Logung  reagirt  alkalisch,  beim  Kochen  wird  sie  zersetzt,  es  entweicht 
Ammoniak,  und  zuletzt  bleibt  nur  saures  Kalisalz  zuriick. 

bPhosphorsaureg  Kali  - Chromoxyd.  Das  bphosphorsaure 
Chroraoxyd  lost  gich  in  Uberschiissigem  bpkosphorgaurem  Kali,  die  Lo- 
sung ist  griin  wie  aufgeldstes  schwefelsaures  Nickeloxydnl , sie  wird 
weder  durch  Schwefelwasserstoff  noch  durch  Schwefelammonium  gefallt. 

bPhosphorsaurer  Kalk,  neutralen  2 CaO . bPOj -(-  4HO 
(Baer).  Die  freie  bPhosphorsaure  fallt  das  Kalkwasser,  aber  nicht  die 
Kalksalze.  Wird  Chlorcalcium  mit  bphosphorsaurem  Natron  gefallt, 
unter  Vermeidung  eines  Ueberschusses  des  letzteren  Salzes,  so  ist  der 
Niederschlag  reiner  amorpher  bphosphorsaurer  Kalk.  Um  das  Salz  kry- 
gtallinisch  zu  erbalten,  wird  Chlorcalcium  in  hinreichender  Menge,  aber 
nach  und  nach  zu  einer  kochenden  Logung  von  bphosphorsaurem  Na- 
tron gesetzt ; der  Niederschlag  ist  dann  krystaUinisch.  Oder  das  amor- 
phe  Salz  wird  in  Essigsaure  geldst,  hierbei  scheidet  es  sich  nach  eini- 
ger  Zeit  krystaUinisch  ab,  gchneller  bei  Zusatz  von  etwas  Chlorcalcium- 
lusung.  Auch  aus  der  Losung  des  Salzes  in  wasseriger  schwefliger 
Saure  wird  es  beim  Kochen  krystaUinisch  abgeschieden.  Der  bpkos- 
phorsaure  Kalk  ist  in  Wasser  kaum  etwas  Iflslich,  in  Essigsaure  lost  er 
sich  schwieriger  als  cphosphorsaurer  Kalk,  die  Losung  trQbt  sich  beim 
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Stehen  schon  nach  24  Stnnden  durch  Ahscheidung  des  Salzes;  hierbei 
zeigt,  nach  Baer,  das  ^phosphorsaure  Salz  dieselben  Verschiedenhei- 
ten  wie  der  ephosphorsanre  Kalk,  indem  es,  je  nach  seiner  Berei- 
lungsweise,  znweilen  in  Essigsaure  gelost  bleibt.  In  Salzsanre  und 
Salpetersaurc  ist  es  leicht,  in  iiberschussigem  ^phosphorsaurem  Natron 
kaum  loslich.  In  der  Warme  verliert  es  Wasser,  bei  100®C.  getrock- 
net  soil  es  I'/j,  bei  110®C.  getrocknet  1 Aeq.  Krystallwasser  enthalten 
(Schwarzenberg). 

tjPhosphorsaures  Kobaltoxydnl.  Kobaltoxydulsalze  gebcn 
mit  bphosphorsaurein  Natron  einen  Niederschlag,  der  in  Qberschiissigem 
Alkalisalz  wie  in  Ammoniak  loslich  ist. 

ijFhosphorsaures  Kupferoxyd,  neutrales:  2 CuO  . bPOj 
-(-  2 HO  (bei  100®C.  getrocknet).  Schwefelsaures  Kupferoxyd  wird 
durch  bphosphorsaure  Alkalien  gefiillt,  der  Niederschlag  lost  sich  in 
uberschiissigcr  Kupferlosung,  die  klare  Fliissigkeit  trubt  sich  beim  Ko- 
chen  und  wird  beim  Erkalten  nicht  wieder  klar(Unterschied  von  ^phos- 
phorsaurem  Salz). 

Das  lufttrockene  Salz  bildet  ein  amorphes  griinlich  weisses  Pulver, 
bei  100®C.  getrocknet,  ist  es  dunkelblau;  es  ist  unldslich  in  Wasser, 
lost  sich  in  w^seriger  schwelliger  Sauro  mit  dunkclblauer  Farbe,  beim 
Kochen  der  Losung  scheidet  es  sich  krystallinisch  ab;  es  lost  sich  auch 
in  starkeren  Sauren  und  in  Ammoniak,  aber  nicht  in  Kali,  welches  das 
Salz  unter  Bildung  von  cphosphorsaurem  Kali  zersetzt.  Beim  Kochen 
mit  ephosphorsaurem  Alkali  bildet  sich  ,.phosphorsaures  Kupferoxyd  und 
bphosphorsaures  Alkali.  Die  Losung  des  Kupfersalzes  in  uberschiissi- 
gem  bphosphorsaurem  Natron  wird  durch  Ammoniak  dunkler  gefiirbt, 
Schwefelammonium  fallt  das  Kupfer  daraus. 

Das  trockene  Salz  wird  bei  starkerem  Erhitzen  hellblau ; beim 
GlQhen  in  einem  Strom  von  WasserstoiTgas  wird  es  zu  Phosphorkupfer 
(CugP)  reducirt,  wahrend  phosphorige  Saure  und  Phosphorwasserstoff- 
gas  entweichen. 

bPhosphorsaures  Kupferoxyd-Ammoniak:  3(2Cu0.bPOs) 
-f-  2 (CnO  . NHj) -j- 8 Ho.  Wenn  die  Losung  des  bphosphorsauren 
Kupferoxyds  in  Ammoniak  mit  Weingeist  gcschichtet  wird,  ohne  dass 
die  Fliissigkeiten  sich  mischen,  so  scheidet  sich  beim  Stehen  nach  und 
nach  die  ammoniakalische  Yerbindung  in  ultramarinfarbigen,  warzen- 
formigen  Krystallgmppen  ab,  welche  sich  nur  uber  einem  Gemenge 
von  Salmiak  and  gebranntem  Kalk  trocknen  lassen,  ohne  Ammoniak 
zu  verlieren. 

bPhosphorsaures  Kupferoxyd -Kali : (2  CuO  . bPO*5) -(- 
(2KO  . bPOs)  -I-  HO  (Per  soz).  Das  bphosphorsaure  Kupferoxyd 
16st  sich  leicht  in  iiberschussigem  bphosphorsaurem  Kali,  das  in  der  Lb- 
sung  enthaltene  Doppelsalz  ist  bis  jetzt  noch  nicht  im  festen  Zustande 
erhalten.  Beim  Verdampfen  der  Losung  bildet  sich  ein  Niederschlag 
von  bphosphorsaurem  Kupferoxyd. 

Die  Zusammensetzung  des  gelbsten  Salzes  ist  von  Persoz  be- 
stimmt,  indem  er  eine  titrirte  Losung  von  salpetersaurem  Kupferoxyd 
mit  einer  titrirten  Losung  von  bphosphorsaurem  Kali  bis  zur  Aullbsung 
des  zuerst  gebildeten  Niederschlags  versetzte. 

Wird  Eisen  in  die  wasserige  Losung  des  Doppelsalzes  gebracht, 
so  bedeckt  es  sich  erst  nach  mehreren  Tagen  mit  mikroskopischen  Kry- 
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stallen  von  metallischem  Knpfer;  ebenso  schliigt  Zink  ans  dieser  Fliig- 
gigkeit  daa  Kupfer  nur  langgam  und  unvollgt&ndig  nieder. 

bP  bogphorganre  Magnegia,  neutrale;  2MgO  . bPOg  ~|- 
3 Ho  (bei  100®C.  getrocknet).  Diegeg  Salz  bleibt  wagserfrei  beim 
Gliihen  deg  basigchen  c phogphorgauren  Magnegia- Ammoniakg  znriick. 
Eg  bildet  gich  wasgerhaltend  beim  Fallen  von  gchwefelganrer  Magne- 
negia  mit  bphogphorgaiirem  Alkali.,  auch  wenn  kein  Amrooniakgalz  zn- 
gegen  igt,  und  ohne  Zugatz  von  Ammoniak.  Der  Niedergchlag  Idgt 
sich  in  der  Kiilte  in  iibergchuggigem  bphosphorgaurem  Natron  wie  im 
Uebergchuss  von  gchwefelgaurer  Magnesia,  die  Losungen  triiben  sich 
beim  Kochen  und  bleiben  auch  nach  dem  Erkalten  triibe. 

Die  gefallte  bphogphorsaure  Magnesia  ist  ein  weisses,  amorphes 
Salz,  dem  Thonerdehydrat  ahnlich;  beim  Trocknen  backt  sie  wie  die- 
ses zusammen.  Durch  Auflosen  in  wasseriger  schwefliger  Saure  und 
Kochen  der  Lbsung  wird  das  Salz  krystallinisch  erhalten.  Eg  ist  sehr 
wenig  in  Wasser  Ibslich,  in  Salpetersaure  oder  Salzsanre  lost  es  sich 
leicht  (Schwarzenberg). 

bPhogphorsaures  Manganoxydul,  neutrales:  2Mn0.bP0j 
-(-  8HO  (bei  100®C.  getrocknet).  Das  durch  Fallen  von  Mangan- 
oxydulsalz  dargestellte  Pyrophosphat  ist  ein  weisses  amorphes  Pulver; 
durch  Losen  in  schwefliger  Saure,  nnd  Kochen  der  Losung  wird  es 
in  perlmutterglanzenden  Blattchen  krygtallisirt  erhalten.  Das  Salz  ist 
in  Sauren  und  in  Ammoniak  loslich,  es  lost  sich  nicht  in  iiberschiissi- 
gem  Manganoxydulsalz,  aber  leicht  in  phosphorsaurem  Alkali,  und 
aus  dieser  letzteren  Lbsung  falltSchwefelammonium  auch  bei  langerem 
Stehen  kein  Schwefelmangan. 

bPhogph  orsaures  Natron,  1)  neutrales  Salz:  2Na0.bP0j 
10 HO.  Dieses  Salz  wird  am  leichtesten  durch  GlUhen  des  neutra- 

len  c phosphorsauren  Natrons  ^^^Qj.oPOj^gewonnen,  welches  sein 

basisches  Wasser  bei  langerem  Erhitzen  auf240°C.,  leichter  bei  schwa- 
cher  RothglUhhitze  verliert.  Durch  Auflbsen  in  Wasser  nnd  Abdam- 
pfen  wird  das  Salz  krystallisirt  erhalten.  Die  wasserhaltenden  Kry- 
stalle  deg  bphosphorsauren  Natrons  bilden  Siiulen  des  zwei-  und  ein- 
gliedrigen  Systems,  sie  sind  luftbestandig,  Ibsen  sich  leicht  in  Wasser, 
doch  weniger  leicht  als  das  neutrale  ephosphorsaure  Salz ; die  Losung 
reagirt  alkalisch,  beim  Kochen  fiir  sich,  selbst  wenn  es  Tage  lang  fort- 
gesetzt  wird,  bildet  sich  kein  ephosphorsaures  Salz,  leicht  bei  Zusatz 
von  Salpetersaure,  Salzsaure  oder  Schwefelsaure , und  selbst  durch 
Essigsaure.  Das  krystallisirte  Salz  verliert  bei  gelinder  Warme  an  der 
Luft  <oder  im  Vacuum  bei  gewbhnlicher  Temperatur  alles  Krystall- 
wasser,  an  der  Luft  nimmt  eg  dasselbe  volLtandig  wieder  anf.  Das 
trockene  Salz  schmilzt  bei  hbherer  Temperatur  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten zu  einer  farblosen  opaken  Glasmasse. 

Das  pjrrophosphorsaure  Natron  wird , well  es  sich  leicht  und  in 
grbsserer  Menge  darstellen  lasst,  hauptsachlich  zur  Darstellung  der  un- 
Ibslichen  pyrophosphorsauren  Salze  und  ihrer  Ibslichen  Doppelverbin- 
dnngen  benutzt. 

2)  SauresSalz:  q|  .i,POj.  Das  saure  Salz  bildet  sich  aus  dem 

gewbhnlichen  neutralen  ^ phosphorsauren  Natron,  wenn  dieses  rait  con- 
• centrirter  Salzsaure  auf  150  bis  160®  C.  erhitzt  wird  (Fresenins), 


iizea  Dy  Google 


Phosphorsauren.  395 

Oder  wenn  das  kiystallisirte  saure  c P^osphorsaure  Natron 

-|-  2ft0  einige  Zeit  einer  Temperatar  von  etwa  200®  C.  ausgesetzt 
wird,  wobei  es  2 Aeq.  Krystallwasser  und  1 Aeq.  basisches  Wasser 
verliert.  Man  kann  es  anch  aus  dem  neutralen  i,  phosphorsauren  Na- 
tron erbalten  durch  Aiiflosen  des  wasserfreien  Salzes  in  Essigsaure 
und  Zusetzen  von  Alkohol.  Das  saure  Salz  scheidet  sich  hierbei  als 
ein  Weisses  krystallinisches  Pulver  ab.  Um  grossere  Krystallc  zu  er- 
halten , Qbergiesst  man  die  concentrirte  wasserige  Losung  des  Salzes 
mit  Alkohol,  ohne  dass  sich  beide  Fliissigkeiten  mischen,  und  lasst  die 
Masse  ruhig  stehen.  Das  saure  bphosphorsaure  Natron  lost  sich  leicht 
in  Wasser,  beim  Abdampfen  der  Fliissigkeit  bleibt  es  als  eine  weisse 
zerreibliche  Rinde  zuruck  (Schwarzenberg).  Das  saure  Natronsalz 
verliert,  langere  Zeit  auf  220®  C.  erhitzt,  die  Ilalfte  des  basischen  Was- 
sers  (Fleitroann  und  Henneberg). 

bPhosphorsaures  N a t r o n - A m ro  o n i a k,  neutrales: 

-f-  5HO.  Das  Doppelsalz  wird  durch  Abdampfen  des 

mit  Ammoniak  iibersattigten  sauren  Natronsalzes  fiber  einem  Gemenge 
von  Salmiak  mit  gebranntem  Kalk  erhalten.  £s  biidet  weisse  klino- 
rhombische  Kiystallprismen,  ist  leicht  in  Wasser  loslich;  beim  Kochen 
der  Losung  geht  Ammoniak  fort,  und  es  bleibt  saures  Natronsalz  zu- 
rfick  (Schwarzenberg). 

bPhosphorsaures  Natron-Antimonoxyd.  Beim  Kochen  von 
saurem  bphosphorsanrem  Natron  mit  frisch  gefalltem  Antiraonoxyd  lost 
sich  ein  Theil  desselben  auf,  und  das  Filtrat  giebt  beim  Verdampfen 
eine  blumenkohlartige  Masse,  welche  bei  Einwirkung  von  Wasser  zer- 
setzt  wird , indem  das  meiste  Antimonoxyd  ungelost  zurfickbleibt 
(Schwarzenberg). 

bPhosphorsaurer  Natron-Baryt:  (2  NaO  . bPOb)-}-  6(2  BaO . 
bPOj)  -|-  6 HO.  Wird  Chlorbarium  in  eine  kochende  Losung  von 
b phosphorsaurem  Natron  getropfelt,  so  dass  dieses  in  Ueberschiiss 
bleibt,  so  enthalt  der  weisse  amorphe  Niederschlag  neben  Barytsalz 
auch  Natronsalz,  welches  sich  durch  Auswaschen  nicht  entfemen  lasst. 

Die  Verbindung  ist  nicht  ganz  unloslich  in  Wasser,  wird  aber  dabei 
wahrscheinlich  zersetzt,  indem  das  Barytsalz  grosstentheils  zurfickbleibt. 

Das  Doppelsalz  lost  sich  nicht  in  fiberschfissigem  pyrophosphorsaurem 
Natron,  aber  leicht  in  Sauren. 

(NaOl 

PbOf  ■ *>POs.  Wird 

eine  Losung  von  salpctersaurem  Bleioxyd  langsam  einer  heissen  Lo- 
sung von  pyrophosphorsanrem  Natron  zugesetzt,  bis  der  Niederschlag 
bleibend  ist,  so  enthalt  das  gefallte  Salz  auch  Natron,  aber  in  wech- 
selnden  Mengen. 

Wird  dagegen  das  geloste  Natronsalz  zu  dem  gelosten  salpeter- 
sauren  Bleioxyd  gesetzt,  und  der  Niederschlag  mit  fiberschfissigem  py- 
ropbosphorsauren  Natron  gekocht,  so  biidet  sich  das  Doppelsalz  von 
der  angegebenen  Zusammensetzung  als  ein  weisser  korniger  Nieder- 
schlag, der  in  Wasser  unloslich  ist  (Gerhardt). 

bPhosphorsaures  Natron-Chromoxyd.  Dies  Doppelsalz  ist 
nur  in  Losung  dargestellt,  die  ahniiche  Eigenschaften  hat,  und  sich 
ahnlich  verhalt  wie  das  Kali  - Doppelsalz. 

/ 
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bPhosphorsaures  Natron-Eisenoxyd:  2(2NaO  .bPOs) -|- 
2Fej03  . SfcPOj  -j-  7HO  (bei  100®  C.  getrocknet)  (Fleitmann  und 
Henneberg).  Wird  b phosphorsaures  Eisenoxyd  nach  dem  Auswa- 
schen  mit  weniger  b phosplioraaurem  Natron,  als  znr  Lbsung  erforder- 
lich  ist,  erhitzt  nnd  das  Filtrat  mit  Alkohol  versetzt,  so  scheidet  sich  das 
reine  Doppelsalz  ab  (Fleitmann  und  Henneberg).  Unrein  in  L5- 
sung  wird  es  erhalten,  wenn  Eisenoxydsalz  mit  Uberschfissigem  bpkos- 
phorsaurcm  Natron  versetzt  wird,  bis  der  anfangs  entstandene  Nieder- 
schlag  sich  wieder  gelost  hat. 

Das  Doppelsalz  ist  farblos,  es  lost  sich  sehr  leicht  in  Wasser;  die 
Losung  ist  farblos  und  zeigt  nicht  den  Geschmack  der  Eisensalze; 
Ammoniak  triibt  sie  nicht,  sondern  farbt  sie  blutroth,  Schwefelwasser- 
stoff  farbt  sie  braun  ohne  eine  Abscheidung  zu  erzeugen,  Schwefel- 
.immonium  fiillt,  nach  Rose,  sogleich Schwefeleisen,  nach  Persoz  soli 
es  nur  eine  griine  Farbung,  und  erst  nach  einiger  Zeit  einen  Nieder- 
schlag  hervorbringen,  der  beim  Auswaschen  mit  Wasser  sich  wiedor  mit 
grtinbrauncr  Farbe  lost. 

Aus  dcr  zur  Syrupsconsistenz  abgedampften  Losung  des  Eisen* 
oxyd  - Natronsalzes  scheidet  sich  bald  b phosphorsaures  Eisenoxyd  ab. 

bP  hosphorsaures  Eisenoxydul -Natron.  Das  Salz  ist  bis 
jetzt  nur  in  Losung  dargestellt  durch  Versetzen  von  Eisenoxydulsalz- 
Idsung  mit  Uberschiissigem  bphosphorsaurem  Natron;  die  Fliissigkeit 
oxydirt  sich  an  der  Luft  schnell , Ammoniak  farbt  sie  ohne  Bildung 
eines  Niederschlags  dunkler,  Schwefelaromonium  fallt  sie  gleicb  und 
vollstiindig. 

bPhosphorsaures  Goldo xyd-Natron : 2(2 NaO  . bPOs) 
-)-  2 AUjOa  . SbPOj  -)-  HO.  Glodchlorid  lost  sich  auf  Zusatz  des 
b phosphorsauren  Natrons;  wird  die  nach  dem  Erwannen  farblose  L5- 
sung,  gegen  Licht  und  Staub  geschiitzt,  verdunstet,  so  scheidet  sich 
Chlornatrium  und  das  iiberschtlssige  Natronphosphat  ab,  und  es  bleibt 
das  Doppelsalz  als  eine  syrupsdicke  Lbsung  zurflck,  welche,  nach  Per- 
soz, die  angegebene  Zusammensetzung  hat.  Die  Lbsung  des  Goldoxyd- 
doppelsalzes  ist  von  Roseleur  zur  galvanischen  Vergoldnng  ange- 
wendet. 

bPhosphorsaures  Natron-Kali:  j^q|  .bPOs-f-12HO.  Das 

Salz  ist  durch  Saltigen  des  sauren  b phosphorsauren  Natrons  mit  kohlen- 
sanrem  Kali  und  Abdampfen  der  Lbsung  dargestellt.  Die  syrupsdicke 
Lbsung  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  breiigen  Masse,  welche  aus  fei- 
nen  weissen  durchsichtigen  Krystallnadeln  bosteht,  deren  Form  ein 
schicfes  rhombisches  Prisma  ist;  sie  sind  leicht  Ibslicb , ihre  Lbsung 
reagirt  alkalisch  (Sch warzenberg). 

bPhosphorsaurer  Natron-Kalk:  .bP05-(-4H0(Baer). 

Wird  gelbstes  Chlorcalcium  in  eine  kochende  Lbsung  von  (iberschiissi- 
gem  bphosphorsaurem  Natron  getrbpfelt,  so  scheidet  sich  jenes  Salz 
ab.  AVenn  Chlorcalcium  mit  uberschiissigem  Natronsalz  gefallt  wird 
und  der  voluminbse  Kalkniederschlag  einige  Zeit  init  der  Flus.sigkeit 
in  Beriihrung  bleibt,  so  bildet  es  sich  ebenfalls  allmalig,  und  in  dem 
Maasse  als  es  Natronsalz  aus  der  Lbsung  aufnimmt,  verschwindet  ihre 
alkalische  Reaction. 

bPhosphorsaures  Natron-Kobaltoxydul.  Beim  Fallen  von 
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Kobaltoxjdulgalz  entsteht  zuerst  ein  blassrother  Niedergchlag,  der  gich 
in  ubergchiigsigem  bphogphorsaureni  Natron  lost,  die  LSsung  wird  beim 
Erhitzen  blau,  durch  Schwefelamroonium  wird  das  Kobalt  gefallt. 

bPhosphorgaures  Natron- Kupferoxyd.  Eg  sind  mehrere 
Verbindungen  der  Art  von  Persoz  und  von  Fleitmann  und  Henne- 
berg  dargegtellt. 

Beim  Digeriren  von  Kupferoxydhydrat  mit  gaurem  bphosphorsau- 
rero  Natron  entsteht  schon  in  der  Kalte  eine  blaue  Losung , und  ein 
Tbeil  deg  Kupferoxyds  verwandelt  gich  in  ein  weisses  unloglicheg  Salz, 
welches  3 Aeq.  Kupferoxyd  auf  1 Aeq.  Natron  enthalt. 

1)  (2NaO  . bPOj)  + 3(2CuO  . bPOj)  -f  7HO  (bei  100»C. 
getrocknet).  Wird  eine  Losung  von  bphosphorsanrem  Natron  mit  frisch 
gefulltem  reinem  b phosphorsaurem  Kupferoxyd  im  Ueberschuss  versetzt 
und  damit  gekocht,  go  gcheidet  sich  aus  der  heiss  filtrirten  Flugsigkeit 
das  angegebene  Salz  als  eine  weigge  krystallinische  Rinde  ab.  Die 
Verbindung  ist  nnloslich  in  Wasaer. 

2)  KcuS-'-PoO  -f-  2HO  (bei  100®  C.  getrocknet).  Wird 
nach  Abgcheidung  des  weissen  Salzes  die  iiberstehende  Fliiggigkeit  lang- 
gam  im  W'asserbade  abgedampft,  so  bildet  sich  ein  krystaliinisches, 
schwach  blaulicheg  Salz,  welches  auch  in  Wasser  unldslich  ist. 

3)  3(2Na0.bP05)  + (2Cu0.bP05)  + 4HO  (bei  100®C.  ge- 
trocknet). Beim  Verdunsten  der  vom  Salz  2)  abgegossenen  Mutter- 
lange  an  der  Luft  krystallisirt  zuerst  das  uberschiissige  b phosphorsaure 
Natron,  und  dann  scheiden  sich  aus  der  syrupsdicken  Fliiggigkeit  pracht- 
volle  blaue  Eirystalle  ab. 

Die  drei  angefiihrten  Salze  schmelzen  beim  Gliiben,  sie  sind  von 
Fleitmann  und  Henneberg  untersucht;  Persoz  hat  zwei  solcher 
Doppel verbindungen  untersucht,  die  beide  in  himmelblaueu  Krystallen 
erhalten  wurden,  die  Zusammensetzung  dergelben  ist,  nach  ihm,  bei  dem 
ersten  (2Na0.bP0s)  -}-  (2CuO  . bPOs) 12HO;  bei  dem  anderen 
3 (2  NaO  . bPOj) (2CuO  . bPOj) 24  HO;  die  Darstellung  und 
Eligenschaften  der  Salze  sind  nicht  angegeben ; sie  sind  unzweifelhaB  die 
oben  unter  2)  und  3) angegebenen  Salze  von  Fleitmann  und  Henne- 
berg; der  Unterschied  im  Wassergehalt  riihrt  daher,  dass  die  letzteren 
ihre  Salze  bei  100*  C.  trockneten,  wahrend  die  von  Persoz  luft- 
trocken  untersucht  sind. 

bPhosphorsaure  Magnesia-Natron.  Wird  eine  Losung  von 
schwefebaurer  Magnesia  in  eine  kochende  Losung  von  bphosphorsaurem 
Natron  getropfelt,  so  bildet  sich  ein  unkrystallinbcher  Niederschlag,  der 
9 bb  11  Proc.  Natron  enthalt  (Baer). 

Wird  ein  Magnesiasalz  mit  tiberschUssigem  bphosphorsaurem  Na- 
tron versetzt,  so  liist  sich  der  zuerst  entstehende  Niederschlag  bei  wei- 
terem  Ziisatz  des  Natronsalzes  leicht  auf ; die  L5sung  zersetzt  sich  bald 
outer  Bildung  eines  Niederschlags  (Persoz). 

bPhosphorsaures  Natron-Manganoxydul-Ammoniak: 

(nToI-oP®*)  + (nhIoI-xPOs)  + 6HOs  (nach  Otto);  (2NaO. 
bPOb  + 2MnO  . bPOb)  -1-  (2  NH4  O . bPOj  + 2 MnO  . bPOj)  -f 
12HO  (nach  Berzelius).  Wird  eine  mit  Ammoniak  und  Saliniak 
versetzte  Losung  von  Manganchlorur  in  eine  wanne  Losung  von  bphoa- 
phorsaurem  Natron  gegossen,  so  entsteht  ein  webser  amorpher  Nieder- 
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schlsg,  der  in  der  FlQsaigkeit  bald  krystalliniach  wird.  Oaa  Salz  iat 
nach  dem  Trocknen  weiaa  oder  achwach  rothlich,  ea  15at  aich  nicht  in 
Waaaer,  in  Sauren  iat  ea  leicht  Ibalich;  beim  atarkeren  Erhitzen  der 
Verbindung  geht  alles  Ammoniak  fort,  und  ea  bleibt  eine  aauer  reagi- 
rende,  halb  geachmolzene  Maase  zuriick  (Otto). 

bPhoa phorsaurea  Nickeloiydul:  2Ni0.bP05  6HO  (bei 
110°C.  getrocknet).  Das  durch  Fallen  von  Nickelozydulaalz  darge* 
atellte  Salz  iat  ein  hellgriinea  Pulver,  ea  iat  unloalich  in  Waaaer,  lost 
aich  leicht  in  Sauren;  aua  der  Loaung  in  achwefliger  Share  acheidet  ea 
aich  beim  Kochen  kiyatalliniach  ab ; ea  loat  aich  in  Ammoniak,  und  in 
Qberschusaigem  bphoaphoraaurem  Alkali,  und  dieae  Loaung  triibt  aich 
nicht  beim  Erhitzen;  aie  wird  durch  Schwefelammoniuni  gefallt. 

1st  das  Nickelsalz  kobalthaltig , so  acheidet  aich  beim  Kochen  dea 
in  achwefliger  Saure  gelosten  Salzes  das  Kobaltaalz  vor  dem  Nickel- 
aalz  aua;  und  beim  Veraetzen  der  ammoniakaliachen  Loaung  dea  Salzea 
mit  Alkohol  acheidet  aich  nur  die  Kobaltverbindung  ab. 

bPhosphorsBurea  Queckailberoxyd:  iHgO.bl^tlj  (bei 
lOQO  C.  getrocknet).  Gelostes  aalpetersaures  Queckailberoxyd  wird 
durch  bphoaphoraaures  Natron  zuerat  weiaa  gefallt,  bei  Zuaatz  von  wei- 
terem  Alkalisalz  wird  der  Niederschlag  gelblich  roth,  und  bei  iiber- 
schussigem  Alkalisalz  bildet  aich  eine  rothgelbe  baabche  Verbindung. 
Dau«  Salz  iat  unloalich  in  Wasser,  lost  aich  leicht  in  Sauren,  durch  Kali 
wird  ea  bald  zersctzt,  in  einem  Ueberschnas  von  bphosphoraaurem 
Natron  bt  ea  unloalich  (Gmelin). 

Queckailberchlorid  wird  durch  bphosphorsaures  Alkali  nicht  so* 
gleich  gefallt;  bei  langerem  Stehen,  achneller  beim  Erhitzen,  bildet 
aich  ein  rother  ba«ischer  Niederschlag. 

bPhosphorsaures  Quecksilberoxydul;  ‘iHgjO.bPGj  + 
Ho  (bei  lOO^C.  getrocknet).  Beim  Fallen  von  salpetersaurem  Queck- 
ailberoxydul  mit  bphosphoraaurem  Natron  iat  der  Niederschlag  weiaa 
und  kryatallinbch , er  iat  unloalich  in  Wasser,  frbch  gefhllt  bt  er  loa- 
lich  in  pyrophosphorsaurem  Alkali,  beim  Kochen  wird  dieae  Ldsung 
zeraetzt,  ea  acheidet  aich  ein  achwarzea  Pulver  ab ; durch  Ammoniak 
wird  die  Flfiasigkeit  grauachwarz,  durch  Schwefelammonium  schwarz 
und  durch  Salzaaure  weiaa  gefallt.  Das  bei  100°C.  getrocknete  Salz 
wird  bei  Zuaatz  von  gelostem  bphosphoraaurem  Natron  schwarz,  ohne  aich 
darin  zu  losen  (Schwarzenberg).  Daher  riihrt  wohl  die  Angabe  von 
L.  Gmelin,  dass  cs  in  dem  Alkalisalz  aich  nicht  lose,  welcher  Angabe 
Persoz  und  Rose  wideraprechen.  Beim  Glfihen  hinterlasst  das  Salz 
einen  Ruckstand  von  .phosphorsaurem  Queckailberoxyd. 

bPhosphoraaures  Silberoxyd:  2Ag0.bPOj.  Sowohl  neu- 
tralea  wie  saures  bphosphorsaures  Natron  fallt  aalpetersaures  Silberoxyd, 
in  beiden  Fallen  entateht  neutralea  Silberaalz ; bei  Anwendung  von  neu- 
tralem  Alkalisalz  bleibt  die  iiberstehende  Flussigkeit  neutral,  bei  An- 
wendung von  saurem  Salz  enthalt  aie  aber  nach  dem  Fhllen  freie  Sal* 
peteraaure. 

Das  pyrophosphorsaure  Silberoxyd  iat  ein  webses  dichtes  Pulver 
von  5,306  specif.  Gewicht  bei  7®  C. ; ea  farbt  aich  am  Licht  roth- 
lich, iat  unloalich  in  Waaaer  und  in  Essigaaure,  lost  aich  in  kalter 
Salpetersaure , wird  durch  Ammoniak  unverilndert  gefallt  und  von 
QberachUssigem  Ammoniak  geliist ; in  einem  grossen  Ueberachusa  von 
bphosphoraaurem  Alkali  iat  ea  nioht  ganz  unloalich.  Beim  Kochen  mit 
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Wasser  wird  es  nicht  zersetzt;  nach  Ziuatz  von  Salzgaure,  Salpeterganre 
Oder  Schwefelgaare  oder  mit  geldgtem  neutralem  cphosphorgauretn  Na- 
tron gekocht,  verwandelt  eg  gich  in  gelbeg  basischeg  cphospliorgaures 
Silberoxyd.  Bis  zum  Gliiheu  erhitzt,  gchmilzt  das  pyrophosphorsaure 
Silberoxyd  zn  einer  dunkelbraunen  Fliissigkeit,  welche  beim  Erkalten 
zu  einer  weissen  strahligen  Masse  erstarrt.  Aus  der  ammoniakalischen 
Losung  deg  bphosphorsanren  Silberoxyds  scheiden  sicb  auf  Zusatz  von 
Alkohol  kleine  farbloge  Nadeln  ab,  welche  an  der  Luft  Ammoniak  ver- 
lieren. 

Wird  dag  Silbersalz  mit  uberschussigem  bphosphorsaurem  Alkali 
gefallt,  80  enthalt  der  Niederschlag  Natronsalz ; bei  einem  Versuch  fand 
Baer  1 Aeq.  Natronsalz  auf  6 Aeq.  Silbersalz;  der  Niederschlag  ist 
weisg  und  krystallinisch,  ein  wenig  loslich  in  viel  pyrophosphorsanrem 
Natron ; die  letztere  Losung  giebt  nach  Zusatz  von  Salzsaure  erst  nach 
langerem  Kochen  eine  Trflbnng  von  Chlorsilber. 

bPhosphorsaurer Strontian:  2Sr0.bP0s~|-H0(bei  100®C.ge- 
trocknet).  Wird  durch  Fallen  von  Strontiansalz  als  ein  weisser  amor- 
pher  Niederschlag  erhalten ; beim  Erwarmen  in  der  Fliissigkeit  wird  das 
Salz  krystallinisch.  Eg  lost  sich  kaum  in  Wasser,  in  Essigsaure  ist  eg 
nnlbslich.,  in  starkeren  Sauren  aber  leicht  loslich.  Ueber  100°  C.  ver- 
liert  es  1 Aeq.  Krystallwasser. 

Wird  eine  Losung  von  salpetersaurem  Strontian  allmalig  zu  einer 
kochenden  Losung  von  bphosphorsaurem  Natron  gegetzt,  so  enthalt  der 
Niederschlag  etwas  Natronsalz,  welches  durch  Auswaschen  nicht  ent- 
fernt  werden  kann;  bei  einem  Versnch  war  auf  1 Aeq.  Natron  9 Aeq. 

Strontian  vorhanden,  so  dags  es  wohl  als  ein  Gemengc  von  einem  Dop- 
pelsalz  mit  dem  Strontiansalz  angesehen  werden  muss  (Baer). 

bPhosphorsaure Thonerde;  2 AljOs.SbPOs-f-lOHO (bei  110°C. 
getrocknet).  Wenn  sublimirtes  Chloraluminium  in  Wasser  geldst  und 
mit  bphosphorsaurem  Salz  gefallt  wird,  so  bleibt  die  Fliissigkeit  neutral, 
nachdem  sich  ein  weisser  amorpher  Niederschlag,  der  dem  Thonerde- 
hydrat  durchaus  ahnlich  ist,  abgesondert  hat.  Das  Salz  ist  unloslich 
in  Wasser  oder  Essigsaure,  es  lost  sich  in  anderen  Sauren,  auch  in 
schwefliger  Sanre , beim  Kochen  der  Losung  scheidet  es  sich  wieder 
ab,  aber  nicht  krystallinisch.  Die  pyrophosphorsaure  Thonerde  ist 
auch  in  Ammoniak  wie  in  Kali  loslich. 

Wird  die  Losung  deg  Salzes  in  freier  Sanre  mit  Ammoniak  iiber- 
sattigt,  so  fallt  die  Thonerde  vollstandig  als  ein  basisches,  in  Ammo- 
niak nicht  mehr  losliches  Salz,  wahrend  ein  Theil  der  bPkosphorsanre 
in  Losung  bleibt  (Schwarzenberg). 

bPhosphorsaure  Thonerde -Natron.  Der  Niederschlag  in 
Thonerdesalzen  lost  sich  leicht  in  uberschussigem  bphosphorsaurem  Na- 
tron (Unterschied  von  cphosphorsaurer  Thonerde);  wird  die  Losung  ver- 
dunstet,  so  triibt  sie  sich  bei  einer  gewissen  Concentration  unter  Ab- 
scheidung  eines  Theils  der  pyrophosphorsanren  Thonerde,  wahrend  eine 
an  Alkalisalz  reichere  Verbindung  in  Losung  bleibt,  die  weder  durch 
Ammoniak  noch  durch  Schwefalammonium  gefallt  wird  (Persoz). 

bPhosphorsaures  Uranoxyd  ist,  frisch  gefallt,  ein  kbmiger 
Niederschlag,  der  auf  dem  Filter  nach  einigen  Tagen  zusammenballt, 
und  dann  eine  durchsichtige  sehr  zerbrechliche  Masse  mit  muscheligem 
Bruch  ist. 

bPhosphorsaures  Uranoxyd-Natron.  Die  Losung  desUran* 
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oxydniederschlags  in  uberschiissigem  pyrophosphorMOreni  Natron  bt 
gelb;  sie  krystailisirt  nicht,  selbst  wenn  sio  zur  Syrupsconsistenz  ein- 
gedampft  ist;  aie  wird  weder  durch  Schwefelammonium,  noch  durch 
Schwefelwaaaerstoff  gefallt 

bPhoaphorsaurcs  Wiamuthoxyd.  Mit  Essigsaure  veraetztee 
und  gelostes  aalpetersaurea  Wiamuthoxyd  giebt  mit  opbosphorsaurem 
Alkali  einen  amorphen  weiaaen  Niederachlag , der  nach  248tUndigem 
Stehen  in  der  aauren  Fliiaaigkeit  kryatallinisch  wird;  man  kann  in  der 
Maaae  mit  Hiilfe  dea  Mikroakopa  zweierlei  Kryatalle  erkennen.  Daa  Salz 
iat  nicht  waiter  unterancht. 

(,Phoaphorsaurea  Wiarauthoxyd-Natron.  Saurea  bphoaphor- 
aaurea  Natron  loat  Wiamnthoxyd  in  nicht  unbedeutender  Menge. 

Auch  beim  Waschen  von  aalpetersaurera  Wiamuthoxyd  mit  iiber- 
gchiiaaigem  bphoaphoraaurera  Natron  bildet  sich  ein  loslicbea  Doppelaalz, 
deaaen  Loaung  beim  Erhitzen  aich  triibt,  durch  Schwefelammonium  aber 
nicht  gefallt  werden  aoll  (nach  Peraoz). 

bPhoaphorsaurea Zinkoxyd:  2 (2Zn0.bP06)-f-3H0 (bei  100*C. 
getrocknet).  Der  durch  Fallen  einea  loalichen  Zinkaalzea  erhaltene  Nie- 
derachlag iat  cine  weiaae  amorphe  Maaae,  welche  aich  im  Ueberachuss 
dea  Zinkaalzea  wie  auch  dea  bphoaphoraauren  Alkalia  loat.  Beim  Trock- 
nen  achrumpft  der  Niederachlag  wie  Thonerdehydrat  zuaammen;  durch 
Aufloaen  deaaelben  in  achwefliger  Saure  und  Kochen  der  Ldaung  wird 
daa  Salz  kryatalliniach  erhalten;  ea  iat  unloslich  in  Wasaer,  aber  13a- 
lich  in  Sauren  wie  auch  in  Alkalien.  Aua  der  ammoniakaliachen  Lo- 
aung scheidet  aich  auf  Zuaatz  von  Alkohol  eine  aympartige  Maaae  ab 
(Schwarzenberg). 

Die  Loaung  dea  Zinkniederachlaga  in  Qberachuaaigem  achwefel- 
aaurem  Zinkoxyd  triibt  aich  beim  Kochen  und  bleibt  nach  dem  Erkal- 
ten  trlibe. 

Die  Loaung  dea  bphoaphoraauren  Zinka  in  iiberschiiaaigem  bP^os* 
phoraaurem  Natron  trubt  aich  weder  beim  Kochen  noch  auf  Zoaatz  von 
Ammoniak;  Schwefelammonium  fallt  Schwefelzink. 

Daa  bphoaphoraaure  Zinkoxyd  wird  beim  GlUhen  in  Waaaerstoff- 
gaa  theilweiae  reducirl,  ea  sublimirt  etwas  Zink,  wahrend  phoaphorige 
Saure  und  PhoaphorwasaerstoSgaa  entweichen,  die  riickatandige  weiase 
Maaae  enthalt  noch  Phoaphoraaure  und  Zinkoxyd.  In  der  ausaeren 
Lothrohrflamme  achmilzt  daa  Salz  zu  einer  weiaaen  opaken  Kugel,  wel- 
che in  der  inneren  Flamme,  ohne  atarken  Zinkbeschlag  zn  geben,  waa- 
serhell  und  durchaichtig  wird. 

bPhoaphoraaurea  Zinkoxyd-Ammoniak:  3(2Zn0.bPOb) 
2 NHs  -|-  9110.  Wird  eine  Loaung  von  Zinkchlorid  mit  Salmiak 
und  Ammoniak  veraetzt,  und  dann  mit  bphoaphoraaurem  Natron  gefallt, 
80  fiillt  daa  Ammoniak  - haltende  Salz  ala  ein  weiaaer  pulveriger  amor- 
pher  Niederachlag  nieder  (Bette). 

Eine  von  der  gewohnlichen  bEkoaphoraiiure  verachiedene  Modifi- 
cation dieser  Saure  wird  in  Verbindung  mit  Baae  auf  ahnliche  Weiae 
wie  die  unloalichen  ,pho3phoraauren  Salze  von  Maddrell  erhalten, 
wenn  aalpeteraaurea  Kupferoxyd  mit  iiberachiiaaiger  Phoaphoraaure  er- 
hitzt  wird,  aber  nicht  ao  atark,  daaa  metaphoaphoraaurea  Salz  entstehen 
kann.  Ea  bildet  aich  hier  ein  dem  unloalichen  metaphoaphoraanren 
Kupferoxyd  ahnlichea  Salz , welchea  durch  Schwefelwaaaeratoff  zeraetzt 
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werden  kann,  die  dadurch  abgeschiedene  bPhosphorsanre  hat  aber  alle 
Eigenschaiten  der  gewdhnlichen  Saure,  welche  in  dem  geglhhten  bpi>os- 
phorsanren  Natron  enthaltcn  ist  (H.  Rose). 

Einbasische  Phosphorsaure  *). 

.Phosphorsaare;  Metaphogphorsanre;  einbasisches  phos- 
phorsaureg  Wagger;  Phogphorsaureprotohydrat.  Im  Jahr  1826 
bemerkte  Engelhardt  znergt,  dags  eine  friseh  bereitete  Losung  von 
wasserfreier  Phosphorsaure  in  Wasser  die  Eiweigslosting  f'allt,  eine  Ei- 
genschaft,  welche  die  gewbhnliche  Phogphorsanre  nicht  hat.  Graham 
erkannte  dann  gpater,  nachdem  Clark  das  bphosphorsaure  Natron  ent- 
deckt  hatte,  bei  seiner  ausfubrlichen  Untersuchung  iiber  die  verschiede- 
nen  Hydrate  der  Phosphorsaure,  dass  weder  die  gewdhniiche  ,Phos- 
phorsaure,  noch  die  dnrch  Erhitzen  dargestellte  bPhosphorsaure  das  Ei- 
weiss  coagulire,  dass  diese  Reaction  einem  besonderen  Hydrat  der  Phos- 
phorsiiure,  der  Metaphosphorsaure,  eigenthiimlich  sey.  Das  Aequivalent 
dieser  Saure  ist,  nach  ihra,  HO  . PO^;  Berzelius  bezeichnet  sie  als 
.Phosphorsaure,  HO  . »PO. 

Bei  der  weiteren  Untersuchung  der  Saure  nnd  nanentlich  ihrer 
Salze,  fand  schon  Graham,  dass  die  Saure  verschiedene  Modificatio- 
nen  zeige,  so  dass  die  Salze  bei  gleicher  procentischer  Zusammen- 
setzung  oft  hochst  verschieden  in  ihrcn  physikalischen  wie  chemischen 
Eigenschaften  sind.  Dies  bestiitigte  sich  noch  mehr  bei  den  folgenden 
Untersuchungen  von  Maddrell,  und  besonders  durch  die  Arbeiten  von 
Fleitmann,  die  er  theils  gemeinscbaftlich  mit  Henneberg,  theils  al- 
lein  ausfilhrte. 

Es  zeigten  sich  hier  nach  und  nach  vier  oder  funf  verschiedene 
Modificationen , deren  Salze  alle  scheinbar  gleiche  Zusammensetzung 
haben,  die  wenigstens  alle  auf  1 Aeq.  Metalloxyd,  RO,  1 Aeq.  S&ure, 
PO5,  enthalten.  Dennoch  zeigen  die  durchaus  gleieh  zusammengesetz- 
ten  Salze  in  ihren  Eigenschaften  oft  so  grosse  Verschiedenheiten,  wie 
es  nur  bei  den  Salzen  der  nngleichartigsten  Sauren  sonst  vorkommt; 
so  giebt  es  Natronsalze,  das  eine  unloslich  in  Wasser,  ein  anderes 
krystallisirbar , ein  drittes  zerfliesslich,  ein  viertes  mit  Wasser  eine 
kautschukahnliche  Masse  bildend,  und  alle  diese  Salze  haben , so  viel 
wir  wissen,  dieselbe  procentische  Zusammensetzung.  Worin  hier  der 
Unterschied  liegt,  ist  nach  unseren  bishcrigen  Keqntnissen  fiber  diese 
Sfiurcn  schwer  zu  sagen,  aber  es  nicht  unwahrscheinlich,  dass  hier  eine 
Polymeric  zn  Grunde  liegt,  dass  die  Sauren  also  ein  verschiedenes 
Atomgewicht  haben.  Fleitmann,  der  nach  seinen  vielen  Untersuchun- 
gen fiber  verschiedene  .phosphorsaure  Salze,  vorzngsweiso  die  Ansicht 
von  den  polymeren  .phosphorsauren  Salzen  vertheidigt,  glaubt  ffinf 

’)  Literatnr:  Maddrell,  Philosoph.  Magaz.  [3]  XXX,  S.  322;  Chem.  Soc. 
H^nuYol.  Ill,  p.  278;  Annal,  der  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  LXI,  S.  53;  Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  XLI,  8.  131;  Pharm.  Centralbl.  1847,  S.  299;  Jahresber.  von  Liebig 
n.  Kopp  1847  u.  1848,  S 355. — Fleitmann  u.  Henneberg,  Annal.  d.  Chem. 
n.  Pharm.  Bd.  LXV,  S.  804;  Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  335;  Compt.  rend,  par 
Lanrent  et  Gerhardt  1849,  p.  12;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  und 
1848,  S.  357.  — Fleitmann,  Annal.  der  Phys.  Bd.  LXXVIII,  8.  283  u.  888; 
Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXII,  8.  231;  Journ.  f,  prakt.  Chem.  Bd.  XLIX, 
8.  224;  Pharm.  Centralbl.  1850,  8.  10;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1849,  8. 
233;  Compt.  rend,  par  Lanrent  et  Gerhardt  1860,  p.  149. — H.  Rose,  Annal. 
der  Phys.  Bd.  LXXVI,  8.  2. 
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Modificationen  von  al’hosphorsaare  im  Ganzen  annehmen  zu  konoen, 
die  er  ala  polymere  Verbiodungen  in  folgender  Weiae  bezeichnet: 
Monometaphoaphoraaure  = H O . ,P  Os, 

Bimetaphoaphoraaure  = 2 H O . 2 ,P  O5  oder  2 ft  O . ,Pj  Oio, 
Trimetaphoaphorsaure  = 3ft0.3»P0s  oder  3ftO.,P8  0i5, 
Tetranietaphoaphoraaure  = 4 ft  0 . 4 ,POj  oder  4 HO  . aPaOso* 
Hexametaphoaphoraanre  = 6 ItO  . 6 ,P Oj  oder  6 ftO . ,Pg Oso- 

Die  in  dieaer  Beihe  fehlende  Fentametapboaphoratore  iat  bia  jetzt 
noch  nicht  bekannt. 

Die  gewahlten  Bezeichnnngen  aind  hart  und  nichta  weniger  ala 
wohlklingend,  wie  Fleitmann  aelbat  angiebt;  ea  iat  auch  noch  nicht 
beatimnit  erwieaen,  daaa  die  Uraache  der  Verachiedenheit  in  den  Modi- 
Ticationen  der  sPhospl^ofS^urc  darin  liege,  daaa  aie  polymer  aind,  es 
kSnnen  noch  aonat  Uraachen  vorhandon  aeyn , uiid  die  vollatandige  Be- 
griindnng  der  Anaicht  erfordert  noch  viele  Forachungen.  Nach  den 
vorliegenden  Unteranchungen  hat  die  aufgeatellte  Anaicht  einige  Wahr- 
acheinlichkeit,  und  einatweilen  laaat  aich  wenigatena  nichta  Beaaerea  ge- 
ben.  Die  gewahlte  Nomenclatur  iat  daher  fiir  jetzt  der  leichteren  Ver- 
atandigung  wegen  beizubehalten , da  die  Bezeichnung  nach  den  Ent- 
deckem  oder  nach  den  phyaikaliachen  Eigenachaften  der  Salze  uro- 
atandlicher  und  weniger  genan  iat. 

Man  erbklt  die  sFhoaphoraaure  in  LSaung  durch  Auflbsen  der 
waaaerfreieu  Saure  in  kaltem  Waaaer,  oder  durch  Zerflieaaen  derael- 
ben  an  der  Luii,  oder  durch  Abacheiden  der  Saure  aua  ihren  Salzen; 
die  Metaphoaphoraaure  wird  ala  featea  sPhoaphoraaurehydrat  oder  als 
glasige  Fhoaphoraaure  erhalten  durch  Erhitzen  der  zwei-  oder  drei- 
baaiachen  Saure  in  einem  Flatintiegel. 

Wird  die  waaaerige  Fhoaphoraaure  nach  dera  Abdampfen  in  einem 
bedeckten  Flatintiegel  einige  Zeit  bia  zum  Gliihen  erhitzt,  ao  entweicht 
Waaaer,  und  ea  bleibt  die  Metaphoaphoraaure  als  ein  nach  dem  Erkal- 
ten  waaserhcUea  und  ziemlich  hartea  Glaa  zuruck.  Beim  Erhitzen  in 
ofienen  Gefaaaen  entweicht  mit  dem  Waaaerdanipf  auch  Saure,  und 
beim  anhaltenden  Gliihen  liisat  aie  aich  vollstandig  verfliichtigen. 

Daa  klare  glaaartige  Hydrat  der  Saure  enthMt  1 Aeq.  Waaaer ; 
bei  aehr  anhaltendem  und  heftigein  Gliihen  in  Tiegeln  entweicht  noch 
etwa  1/3  deaWaasera,  so  daaa  derRuckatand  aufSAeq.  POs  nahe5Aeq. 
Ho  enthalt  (Rose).  In  Waaaer  gebracht,  zerspringt  daa  Fhosphor- 
saureglaa  mit  ziemlicher  Ueftigkeit  in  Stiicke  und  lost  aich  dann  nach 
und  nach  auf. 

Zur  Darstellung  von  waaseriger  » Fhoaphoraaure  wird  die  waaser- 
freie  Siiure  in  Waaaer  geloat,  oder  ein  in  Waaaer  vertheiltea  sphoaphor- 
aaurea  Blei-  oder  Silberaalz  wird  durch  Schwefelwaaaeratoff  oder  mit 
Salzaaure  zeraetzt.  Die  verachiedenen  Modiucationen  der  .Fhoaphor- 
sanre  aind  im  freien  Zustande  wenig  bekannt,  zum  Theil  beatehen  aie 
nur  in  Verbindung  mit  Baaen,  wie  auch  ihre  Bildung  zum  Theil 
sogar  durch  die  Gegenwart  gewisser  Baaen  bei  der  Darstellung  be- 
dingt  iat. 

Die  auf  verschiedene  Weiae  dargestellten  waaserigen  ^Fhoaphor- 
a&uren  zeigen  nun  einzelne  gemeinschaftliche  Reactionen,  dagegen  anch 
wieder  einige  weaentliche  Verachiedenheiten. 

Die  freie  waaaerige  .Fhoaphoraaure,  gleichgultig  wie  dargeatellt, 
fiillt  geloatea  Eiweisa;  aie  fallt  salpeteraaurea  Silberoxyd  weiaa,  der 
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Niedergchlag  nimrat  durch  Neutralisation  mit  Ammoniak  zu;  sie  fsllt 
nicht  schwci'elsaure  Magnesia^  auoh  nicht  beim  Kochen.  Darch  mehr- 
tagiges  Stehen  in  Lusnng  gcht  die  einbasiscbe  Phosphorsaare  in  drei- 
basische  iiber,  ohne  dass  sich  zweibasische  Saure  aU  Uebergangsstufe 
bildet.  Darch  Erhitzen  mit  Saaren,  namentlich  in  concentrirter  Lu- 
sang,  erfolgt  die  Umwandlang  sehr  schnell. 

Durch  Auflosen  von  wasserfreier  Saure  dargestelite  wiUserige 
(Phosphorsaure  wird  durcli  Barytwasser  sogleich  stark  gefallt;  aiich 
Chlorbariim)  bringt  in  der  freien  Saure  einen  starken  Niederschlag  hcr- 
vor,  der  nur  in  einem  grossen  Uebcrschuss  von  freier  Saure  ISslich  ist, 
and  in  dieser  Losung  entsteht  auch  nach  der  Neutralisation  mit  Am- 
moniak kein  Niederschlag  wieder. 

Bei  Zusatz  von  Kalkwasser  zur  Saure  entsteht  der  Niederschlag 
erst,  wenn  alle  Saure  neutralisirt  ist;  dieser  Niederschlag  bildet  sich 
dann  noch  bei  grosser  Verdiinnung  der  Saure;  so  zeigt  sich  sogleich 
aine  Tnlbung  in  einer  Plilssigkeit,  welche  nur  Vioooo  wasserfreie  Phos- 
phors&ure  enthalt;  bei  starkerer  Verdiinnung  erfolgt  die  Triibung 
erst  nach  einiger  Zeit. 

Chlorcalcium  giebt  mit  der  freien  Saure  eine  schwache  Fallung, 
arelche  sich  in  uberschiissiger  Saure  leicht  liist,  auf  Zusatz  von  Ammo- 
niak entsteht  aber  dann  ein  starker  voluminoser  Niederschlag. 

Die  durch  Erhitzen  voii  mehrbasischem  Phosphorsaurehydrat  dar- 
gestelite (Phosphorsaure  giebt  mit  Chlorbarium  sogleich  einen  Nieder- 
schlag; dnrch  salpetersaures  Silberozyd  wird  sie  weiss  gefallt;  der 
Niederschlag  wird  beim  Schiitteln  harzartig. 

Wird  aus  dem  hexametaphosphorsauren  (zertliesslichen)  Natron 
ein  Silbersalz  dargestellt,  iind  dieses  mit  SchwefelwasserstofiT  zersetzt, 
so  wird  eine  freie  Sfture  erhalten,  welche  sich  gegen  Barj-twasser,  Kalk- 
wasser und  Chlorcalcium  wie  die  friiher  angeliihrten  ^Phosphorsauren 
rerhalt,  mit  Chlorbarium  aber  eine  verscltiedene  lieaotion  zeigt,  indem 
sich  hier  erst  nach  langerer  Zeit  ein  flockigcr  Niederschlag  bildet 

Die  Dnterschiede , welche  die  freien  Sauren  zeigen,  sind  weniger 
hervorstechend  als  die,  welche  sich  bei  ihren  Salzen  linden. 

Einbasisclie  phosphorsaure  Salze.  ,Phosphorsanre  oder 
metaphosphorsaure  Salze.  Die  Salze  der  aPhosphorsanre  sind 
zuerst  von  Graham,  dann  von  Maddrell  dargestellt  und  untersucht; 
Fleitmann  hat  dann  theiU  in  Gemeinschaft  mit  Ilenneberg,  theils 
allein  ansfiihrliche  Untersuchungen  derselben  angestellt 

Die  metaphosphorsanren  Salze  enthalten  im  wasserfreien  Zustande 
1 Aeq.  Saure  («POj)  auf  1 Aeq.  Base  (BO);  in  Hinsicht  auf  die  Zu- 
sammensetzung  bildet  die  Saure  nur  eine  Reihe  Salze,  und  zwar  nur 
neutrale  Salze,  weder  saure  noch  basische  Verbindungen  sind  bekannt. 
Die  Salze  werden  durch  Siittigen  der  freien  .Phosphorsaure  mit  den 
Basen  oder  deren  kohlensaiiren  Salzen  dargestellt,  die  unloslichen 
durch  Zersetznng  mittelst  doppelter  Wahlverwandtschaft;  sie  werden 
auch  erhalten  dnrch  Gliihen  derjenigen  Salze  der  dreibasischen  und 
zweibasischen  Phosphorsaure,  welche  nur  1 Aeq.  nicht  fliichtiges  Metall- 
oxyd  enthalten,  und  sonst  Wasser  oder  Ammoniak.  Sie  bilden  sich 
weiter  auch  beim  hinreichenden  Erhitzen  von  Basen  mit  uberschussi- 
ger  ePhosphorsanre. 

Die  in  ahnlicher  Weise  dargestellten  Salze  enthalten  oft  verschie- 
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diese  Modi.icationen  der  Phosphorsaure , je  naoh  der  Temperatur  bei 
der  Darstellung  oder  je  nachdem  verschiedene  Basen  einwirken.  Die 
Salze  der  einzelnen  Metaphosphor^auren  mit  den  gleiciten  Basen  diffe- 
riren  theils  in  den  phy:«ikalischen  Eigenschaften , theils  in  dem  ohemi- 
schen  Verhalten,  so  wie  in  Bezug  auf  den  Gehalt  an  Krystal Iwasser 
und  die  Zusammensetziing  der  Doppelverbindungen,  welche  sie  meistens 
bilden,  und  deren  Zusammensctzung  wesentlich  die  Art  der  ^Phosphnr- 
saure  erkennen  liisst  (Fleitmann).  Die  verschiedenartigen  Modifica- 
tionen  der  Saure  lassen  sich  zum  Theil  leicht  von  den  Basen,  mit  de- 
nen  sie  zuerst  verbunden  erhalten  warden , auf  andere  iibertragen ; zu- 
weilen  findet  dabei  cine  Umsetzung  statt,  so  dass  dann  das  erste  Salz 
nicht  wieder  regenerirt  werden  kann. 

Im  Ganzen  sind  die  einzelnen  Reihen  der  verschiedeiien  »Phos- 
phorsauren  nur  unvollstilndig  bekannt,  so  wie  auch  die  Umstande,  un- 
ter  welchen  die  einzelnen  Salze  sich  bilden,  und  vor  Allem  die  Consti- 
tution der  oft  vollkommen  gleich  zusammeagesetzten  und  doch  in  alien 
ihren  Eigenschaften  so  ganz  und  gar  differirend-'n  Salze.  Nach  Fleit- 
mann ist  der  Grund  hierfiir  die  Polymeric,  und  wir  haben  nach  seiner 
Annahme  und  Bezeichnungsweise  folgende  funf  Beihen  von  .phosphor- 
sauren  Salzen ; 

die  monometaphosphorsauren  Salze  RO  . ,POs, 
die  bimctaphosphorsauren  Salze  2 RO  . 2 ,POs  oder  2 RO  . PjOio, 
die  trimetaphosphorsauren  Salze  3 RO . 3 .POs  oder  3 RO  . Pj  O^, 
die  tetrumetaphosphorsauren  Salze  4RO.  4 .POj  oder  4RO . P4  0jo» 
die  hexanietaphosphorsauren  Salze  6 R O . 6 ,P  O5  oder  6 R O . Pg  Ogg. 

Wir  haben  bis  jetzt  sonst  keinej  4-  oder  Gbosische  Saure  kennen 
gelemt,  und  ihre  Existenz  diirfto  noch  weiter  zu  bewcisen  seyn.  Fragt 
man  weiter  nach  der  Ursache,  welche  die  Bildung  bald  einer  einbasi- 
schen  und  wieder  einer  sechsbasischen  Saure  veranlasst,  so  findet  Fleit- 
mann sie  in  der  Beschaflenheit  der  Basen,  und  ihrer  Fiihigkeit  sich  zu 
2 oder  3 u.  s.  w.  Atomen  zu  gruppiren.  Wenn  daher  beim  Gliihen 
von  Kupferoxyd  oder  Zinkoxyd  z.  B.  mit  Phosphorsaure  sich  die  als 
Bimetaphosphorsiiure  bezeichnete  Saure  bildet,  so  nimmt  Fleitmann 
an,  dass  das  Kupferoxyd  die  Neigung  besitze,  Doppelatome  zu  bilden. 
Da  aber  das  Factum  der  Existenz  der  Saure  Pj  Ojo  doch  noch  nicht 
unzweifelhaft  ist,  so  erscheint  es  gewagt,  auf  diese  Hypotheso  eine  an- 
dere zu  griinden. 

Die  weaentlichen  Eigenschaften  der  verschiedenartigen  ,phosphor- 
sauren  Salze  lassen  sich  in  Folgendem  zusammenfassen. 

Mon  oroetaphosphorsaure.  Die  in  der  unlbslichen  Modifica- 
tion des  Graham’schen  Natronsalzes  enthaltene  Saure,  entsteht  haupt- 
stichlich  beim  Gliihen  von  smirem  phosphorsaurem  Kali  oder  Natron, 
oder  wenn  ein  Salz  dieser  Basen,  welches  eine  fliichtigc  Saure  enthalt, 
mit  mindcstens  1 Aeq.  Phosphorsaure  geglUht  wird.  Das  monometa- 
phosphorsaure  Ammoniak  bildet  sich  aus  dem  bimetaphosphorsauren 
bei  Einwirkung  einer  Temperatur  von  250<>C.  Ilierher  gehiiren  weiter 
manche  der  von  l^laddrell  dargestellten  Salze;  ob  die  von  ihm  ans 
Phosphorsaure  mit  Baryt,  Kalk,  Kobaltoxydul , Nickeloxydul,  Kupfer- 
oxyd und  anderen  Basen  dargestellten  Salze  auch  in  diese  Reihe  geho- 
ren,  ist  nicht  entschieden,  bei  manchcn  derselben  zweifelhaft. 

Die  monometaphosphorsauren  Salze,  besonders  die  der  Alkalien 
(RO.gPOj),  sind  durch  ihre  Unldslichkeit  in  Wasser  ausgezeichnet, 
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von  verdiionten  Saaren  werden  gie  meigtens  gelSgt;  eg  gind  big  jetet 
keine  DoppeWerbindnngen  dergelben  dargegtellt. 

Die  Bimetaphogphorgaurc  entgteht,  nach  Fleitmann,  haupt- 
sachlich,  wenn  1 Aeq.  der  igomorphen  Basen  Knpferoxyd,  Zink- 
oxyd  Oder  Manganoxydnl  oder  deren  Salze  mit  flUchtiger  Siiure  mit 
niindegteng  1 Aeq.  gewohnlicher  Phogphorgaure  hinreichend  gtark,  auf 
300  big  350®C.,  erhitzt  wird.  DiegeSanrc  goll  gich  nicht  beim  Schmel- 
zen  mit  anderen  Bagen  bilden.  Ob  die  durch  Erhitzen  von  Kobalt* 
oxydul,  Nickeloxydul,  Baryt,  Strontian  und  Kalk  mit  Phogphorgaure 
dargegtellten  Salze  auch  diese,  oder  ob  gie  eine  andere  Modification  der 
Saure  enthalten,  igt  nicht  ermittelt,  weil  die  Sanre  dieger  Salze  nicht 
auf  Alkalien  iibertragcn  werden  konnte. 

Dag  bimetaphosphorsaiire  Knpferoxyd  wird  durch  Schwefelwagger- 
gtoff  auch  bei  langerer  Einwirkiing  nicht  zerlegt;  die  Schwefelalkali- 
inetalle  zerlegen  dag  Salz , am  leichtegten  dag  Schwefelammonium,  am 
langgamgten  das  Schwefeikalium ; die  go  dargestelltcn  bimetaphosphor- 
ganren  Alkalien  gind  in  Wasser  loslich  und  krygtallisirbar,  und  mittelst 
doppelter  Zersetzung  derselben  lessen  gich  die  ubrigen  bimetaphosphor- 
gauren  Salze  erhalten.  Die  Bleisalze  werden  gogleich  gefallt,  beim 
Mbchen  mit  den  Losungen  anderer  Salze  gcheiden  gich  die  neuen  Ver- 
bindungen  meigt  langgam  und  dann  in  der  Begel  krystallinisch  aug  den 
FlQggigkeiten  ab;  besonderg  leicht  auf  Zusatz  von  Weingeist.  Einmal 
abgeschieden,  sind  sie  in  der  iiberstehenden  FlUssigkeit  fast  unloslich ; 
auch  in  Wasser  oder  in  verdiinnten  Sauren  losen  sie  gich  nur  wenig, 
in  Weingeist  gar  nicht;  durch  Einwirkung  von  kohlensaurem  Alkali 
werden  sie  meigtens  unter  Riickbildung  von  bimetaphosphorsaurem  Al- 
kali zersetzt. 

Die  Bimetaphosphorsaure  hat  grosse  Neigung,  Doppelsalze  zu  bil- 
den; diemeisten  derselben  sind  so  zusammengesetzt,  dass  sie  auf  2PO} 
je  1 Aeq.  der  Basen  (RO.R'O)  enthalten;  die  meisten  einfachen  Salze 
verbinden  sioh  in  dieser  Weise  mit  einander;  diese  Doppelverbindungen 
gind  in  der  Regel  weniger  leicht  loslich  als  die  der  Trimetaphosphor- 
sanre.  Die  Verbindungen  der  Saure  mit  Ammoniak  und  Knpferoxyd 
oder  einem  anderen  Oxyd  der  Magnesiagruppe  sind  krystallisirbar,  sie 
enthalten  verschiedene  Mengen  Krystallwasser ; dasselbe  Doppelsalz 
zeigt  oft  bei  seiner  Bildung  unter  verschiedenen  Umstanden  einen  ver- 
schiedenen  Wagsergehalt;  die  Salze  verwittern  zum  Theil  schon  an  der 
Luft;  bei  100®  C.  oder  im  Vacuum  fiber  Schwefelsaure  getrocknet,  wer- 
den sie  nicht  wasserfrei  erhalten,  zeigen  hiernach  aber  auch  keinen 
constanten  Wassergehalt,  was  seinen  Grund  in  einer  nicht  naher  nach- 
gewiesenen  Zersetzung  zn  haben  scheint. 

Das  Natronsalz  bildet  mit  dem  Barytsalz  keine  Doppelverbindung, 
dagegen  nimmt  das  Silbersalz  ziemlich  bedeutende  Mengen  Natronsalz 
auf;  Ammoniaksalz  bildet  weder  mit  Baryt-  noch  mit  Silberoxydsalz 
ein  Doppelsalz. 

Verbindungen  der  schwacheren  Basen,  wie  Eisenoxyd  und  andere, 
mit  Bimetaphosphorsaure  sind  noch  nicht  dargestellt. 

Die  trimetaphosphorsauren  Salze  sind  von  Fleitmann  und 
Henneborg  dargestellt  und  untersucht;  von  diesen  Salzen  ist  nur  das 
krystallisirbare  Natronsalz  direct  erhalten,  und  zwar  durch  allmali- 
ges  Abkfihlen  einer  geschmolzenen  Mischung  von  gleichen  Aequivalen- 
ten  Natron  und  Phogphorgaure.  Indem  hier  die  Masse  sehr  langsam 
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erkaltet,  hat  das  trimetaphoaphorsaure  Natron  hinreichcnd  Zeit,  sich  boi 
einem  niittleren  llitzgrad  zu  bilden  und  krystallinisch  abzuscheiden, 
w&hrend  bei  hbherer  oder  bei  weniger  hoher  Teinperatnr  die  glasige 
oder  die  unlbsliche  Modification  des  Natronsalzea  entatehen  wiirde. 
Eine  andere  Art,  jenes  Salz  darzuatellen , ist  nicht  bekannt.  Ana 
deni  Natronsalz  warden  nun  durch  doppelto  Zersetzung  die  tibrigen 
trimetaphosphorsauren  Salze  erhalten ; diese  sind  krystallisirbar  nnd 
Idslich ; daa  Natronsalz  f'allt  daher  niclit  die  Salze  der  erdigen  Alkalieu 
und  der  meisten  schweren  Metalloxyde,  auch  nicht  salpetersaurea  Silber- 
oxyd  oder  aalpeteraanres  Bleioxyd;  eaaigaaurea  Bleioxyd  wird  aber  ge- 
fallt,  und  die  Losungen  von  salpetersaurem  Queckailberoxyd  und  Oxydul 
warden  nach  einiger  Zeit  getrubt.  Die  Verbindung  der  Trimeta- 
phosphoraanre  mit  den  erdigen  Alkalien  und  schweren  Metalloxyden 
warden  erhalten,  wenn  losliche  achwefelsaure  Salze  oder  Metallchlorido 
mit  trimetaphoaphorsaurem  Natron  in  Ldsung  gemiacht  werden.  Sie 
acheiden  sich  nach  einiger  Zeit  meist  kryatalliniach  aus,  und  aelbat  das 
Silbersalz  kann  kryatalliairt  erhalten  werden.  Viele  Salze  enthalten 
Kryatallwaaser , welches  sie  bei  100“  C.  oft  nicht  yollatandig  verlie- 
ren.  Die  Menge  des  in  den  luittrockenen  oder  in  den  bei  100®  C. 
getrockneten  Salzen  enthaltenen  Kryatallwaaaers  Iksst  sich  oft  nur 
in  Verbindung  mit  8 Aeq.  Metalloxyd  in  ganzen  Zahlen  ausdriicken. 
So  ist  in  dem  bei  100“  C.  getrockneten  Silbersalz  (3  AgO  . 
3 aPOj)  -(-  2 HO;  in  dem  lufttrockenen  Barytsalz  ist  (8  BaO  . 
3 ,POj  -f-  4 HO);  in  dem  lufttrockenen  Baryt- Natronsalz  (2  BaO, 
NaO  -|-  3 »POs)  -f-  8 HO;  in  dem  bei  100“  C.  getrockneten  Na- 
tronsalz ist  nur  (3  NaO  . 3 »POj)  -|-  VjHO.  Diese  Thatsachen, 
verbunden  mit  der  Zusammensetzung  der  Doppebalze  der  Saure,  veran- 
lassten  Fleitmann,  das  Atomgewicht  der  Saure  zu  8 PO5  oderPsOis 
zu  setzen. 

Die  Trimetaphosphorshure  bildet  Doppelsalze,  welche  alle  auf  2 
Aeq.  des  einen  Metalloxyds  (EO),  1 Aeq.  eines  zweiten  Metalloxyds 
R'O  enthalten,  so  dass  sie  auch,  wenn  man  BO  . aPO^  als  aphosphor- 
saures  Salz  bezeichnen  will,  als  Verbindungen  von  zwei  Aeq.  aphos- 
phorsaurem  Salz  der  Base  RO  mit  1 Aeq.  aPhosphat  der  Base  R'O 
angesehen  werden  kbnnen.  Man  erhalt  die  Doppelsalze  durch  Zusam- 
menmbchen  der  Salzlosungen  in  den  passenden  Verhaltnissen.  Die 
Trimetaphosphorsaure  liisst  sich  aus  dem  Silbersalz  durch  Schwefel- 
wasserstoff  ohne  Veranderung  abscheiden;  mit  kohlensanrem  Natron 
gesattigt,  entsteht  wieder  trimetaphosphorsaures  Natron. 

Die  Salze  dieser  Sauremodiflcation  unterscheiden  sich  von  den 
Salzen  der  Monometaphosphorsaure  und  der  Hexametaphosphorsaurc 
durch  ihre  Loslickeit  und  Krystallisirbarkeit ;.  von  den  bimetaphosphor- 
sauren  Salzen,  die  auch  krystallisirbar  sind,  unterscheiden  sie  sich 
durch  die  Krystallform  und  den  Lbslichkeitsgrad,  indem  namentlich  die 
Ibslichen  Salze  der  Erdalkalicn  und  der  meisten  schweren  Metalloxyde, 
doch  mit  Ausnahme  des  essigsauren  Bleioxyds,  durch  trimetaphosphor- 
saures Natron  nicht  gefiillt  werden,  zum  Theil  zeigen  sich  Unterschiede 
in  dem  Wassergehalt  der  Krystalle,  namentlich  aber  ist  die  Zusammen- 
setzung der  Doppelsalze  dieser  Sauremodiflcation  wesentlich  ver- 
schieden. 

Die  tetrametaphosphorsauren  Salze  sind  von  Fleitmann 
dargestellt ; sie  bilden  sich  bei  der  Einwirkung  von  Bleioxyd,  Wismuth- 
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oxyd  Oder  Kadminmoxyd,  oder  eines  Gemengeg  von  Kupferoxyd  and 
Natron  zu  gleichen  Aequivalenten,  anf  Phosphorsaure  bei  hoherer  Tem- 
peratnr.  Durch  Zersetznng  der  crwahnten,  auf  trockenem  Wege  darge- 
stellten  Salze  mittelst  Schwefelnatrium  ist  daa  tetraroetaphosphorsaure 
Natronsalz  im  nnreinen  Zuatande  als  eine  zahe,  wie  Kaiitachnk  elastU 
sche  Kajtse  erhalten;  dieso  kautschukahnliche  Beschaffenheit  der  con- 
centrirten,  wie  die  schleimige  Beschaflenheit  der  verdQnnten  LSgnng 
igt  charakterigtigch  fiir  diese  Sanreinodification,  von  der  noch  weniger 
mit  Sicherheit  bekannt  igt,  alg  von  den  anderen  Metaphogpborgauren. 

Hexametaphogphorgaure  Salze  nennt  Fleitmann  die  gewohn- 
lichen  .phogpliorgauren  Salze  Graham’s,  welche  die  Sanremodification 
enthalten,  die  in  drm  friscb  gegliihten  Phogphorsaurehydrat  enthalten 
ist,  und  in  dem  glagigen  Natronsalz,  wie  eg  durch  ragches  Abktih- 
len  deg  geschmolzenen  Salzeg  entsteht,  und  die  gich  auch  beim  Erhitzen 
von  Silberoxyd  mit  Phosphorsaure  bildet. 

Das  glasige  amorphe  Natronsalz  dieger  Saure  ist  zerfliesslich  und 
nicht  krystallisirbar ; die  Losnng  desselben  fallt  die  erdigen  Alkalien 
und  die  schweren  Metalloxyde;  die  Niederschlage  werden  beim  Stehen 
und  beim  Schiitteln  oder  dnrch  Erhitzen  unter  Wasser  oft  harzartig  oder 
sie  bilden  eine  terpentinartige  ^iasse.  Ein  Ueberschuss  des  Natron- 
salzes  I5st  den  Niederschlag  oft  wieder  anf. 

Mit  Chlorbarium  gefallt,  entsteht  aus  dem  Natronsalz,  wahrend 
die  FlQssigkeit  sauer  wird,  ein  Niederschlag,  der  sich  im  ilberschussigen 
Natronsalz  lost,  dnrch  Ammoniak  nicht  wieder  gefallt  und  beim  Ste- 
hen nicht  olartig  wird. 

Chlorcalciuro  verh&lt  sich  ahnlich  wie  Chlorbarium ; der  Nieder- 
schlag wird  aber  beim  Schiitteln  schon  in  der  Kalte  zu  einer  terpentin- 
artigen  Masse. 

Schwefelsaure  Magnesia  fur  sich  fallt  das  Natronsalz  nicht;  wenn 
wenig  Natronsalz  genommen  war,  entsteht  anf  Zusatz  von  Ammoniak 
ein  Niederschlag,  der  in  Chlorammonium  Ibslich  ist;  bei  Gegenwart 
von  uberschiissigem  j,phosphorsaurem  Natron  bringt  Ammoniak  keine 
Triibung  hervor. 

Salpetersanres  Qnecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd,  Kupfer-, 
Nickel-  und  Kobaltchlorid,  schwefelsaures  Manganoxydul  und  salpeter- 
saures  Wismuthoxyd  geben  Niederschlage,  welche  beim  Schiitteln,  zum 
Tbeil  beim  Erhitzen  harzartig  oder  Slartig  werden  and  in  ilberscbiissi- 
gem  Natronsalz  Ibslich  sind. 

Quecksilberchlorid,  so  wie  die  schwefelsauren  Salze  von  Eupfer- 
und  Zinkoxyd,  von  Nickel-,  Kobalt-  und  Eisenoxydul  werden  von 
.phosphorsaurem  Alkali  nicht  gefallt. 

Blei- und  Silbersalz  wird  dnrch  das  Natronsalz  gefallt;  die  anfangs 
weissen  und  voluminSsen  Niederschlage  werden  harzartig,  und  sind  im 
Ueberschuss  von  ,phosphorsaurem  Alkali  loslich. 

Nach  Fleitmann  existiren  vielleicht  Doppelsalze  dieser  Saure, 
welche  zwei  Basen  im  AequivalentenverhSltniss  wie  5 : 1 enthalten, 
daher  er  das  Atomgewicht  der  Saure  = 6 aPOs  = Pg  O30  annimmt. 

\V enn  nun  die  Salze  derselben  Basen  mit  den  verschiedenen  Modi- 
ficationen  der  .Phosphorsaure  in  ihren  chemischen  wie  physikalischen 
Eigenschaften  eft  solche  Unterschiede  zeigen,  wie  sie  sonst  nur  bei  den 
Salzen  der  verschiedenartigsten  Sauren  vorkommen,  so  besitzen  sie  doch 
auch  ilbereinstimmcnde  Eigenschaften;  so  fallen  alle  die  verschiedenen 
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aphosphorsiMiren  Salze,  wenn  sie  mit  Essigsaure  versetzt  sind,  die  Losung 
vonEiweiss;  sie  fallen,  wenn  sio  loslioh  sind,  salpetersaures  Silberoxyd 
weiss,  meistens  sogleich  ; die  meisten  Salze  werden  beim  Kochen  mit  ver- 
diinnten  Sauren,  alle  ohne  Ausnahme  beim  Erhitzen  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  zu  gewohnlicher  Phosphorsaure , welcbe  dann  in  saurer 
Ldsung  mit  molybdansaurem  Ammoniak  die  ausgezeichnete  Reaction 
giebt,  and  durch  Chlormagnesium-  Chlorammonium  aus  der  ammonia- 
kalischen  Lbsung  vollstandig  gefallt  werden  kann. 

(Phosphorsaures  Ammoniak.  1)  Monometaphosphor- 
sanres  Ammoniak.  Dieses  bildet  sich  beim  anhaltenden  Erhitzen 
des  dimetaphosphorsauren  Seizes  auf  200  bis  250<>  C.  Es  ist  fast  nn- 
Ibslich  in  Wasser  (Fleitmann). 

2)  Bimetaphosphorsaures  Ammoniak:  2NH4O.24POS. 

Wird  das  entsprechende  Kupferoxydsalz  mit  Einfach-Schwefelammonium, 
dem  etwas  freies  Ammoniak  zugesetzt  ist,  digerirt,  so  zersetzt  es  sich 
leicht;  die  vom  Schwefelkupfer  abfiltrirte  Losung  wird  im  concentriiten 
Zustande  mit  Alkohol  versetzt,  worauf  sich  das  Ammoniaksalz  in  kurzen 
Saulen  des  2-  and  Igliedrigen  Systems  abscheidet;  es  lost  sich  in 
15  Thin.  Wasser,  in  kaltem  wie  in  heissem  gleich  stark;  lasst  sich 
auf  300®  C.  erhitzen,  ohne  Ammoniak  zu  verlieren ; wird  es  anhaltend 
auf  200  bis  250®  C.  erhitzt,  so  wird  es  undurchsichtig,  ohne  an  Ge- 
wicht  zu  verlieren,  und  geht  in  unlosliches  (monometaphosphorsaures) 
Salz  uber  (Fleitmann). 

3)  Hexametapho sphorsaures  Ammoniak,  Die  Lbsung  die- 
ses metaphosphorsauren  Salzes  von  Graham  wird  beim  Siittigen  der 
zerfiiesslicben  .Phosphorsaure  rnit  Ammoniak  erhalten ; beim  Abdampfen 
der  Losung  bildet  sich  sogleich  saures  .phosphorsaures  Ammoniak. 

»Pho sphorsaurer  Baryt.  1)  Maddrell’s  Salz.  In  flber- 
schiis.siger  cFhosphorsaure  gelbster  kohler.saurer  Baryt  giebt  nach  dem 
Abdampfen  und  Erhitzen  auf  316®  C.  .phosphorsauren  (wahrscheinlich 
monometaphosphorsauren)  Baryt  als  ein  weisses  Pulver,  welches  bei 
Einwirkung  verdiinnter  Sauren  sich  nicht  verandert,  sondern  erst  durch 
warme  concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  wird.  Da  das  Salz  auch 
nicht  beim  Digeriren  mit  kohlensaurem  Alkali  zerlegt  wird,  so  lasst  sich 
die  darin  enthaltene  Sauremodilication  nicht  mit  Sicherheit  bestimmen. 

2)  Bimetaphosphorsaiirer  Baryt;  2 BaO  . 2 .PO5 -)- 4HO 
(lufttrocken).  Aus  einer  ziemlich  concentriiten  Lbsung  des  betreflen- 
den  Natronsalzes  schcidet  es  sich  auf  Ziisatz  von  Chlorbarium  beim  Ste- 
hen  bald  in  kurzen  spiessigen  Krystallen  ab;  aus  gelbstem  Ammoniak- 
salz fallt  es  bei  Zusatz  von  Chlorbarium  sogleich  krystallinisch  nie- 
der.  Es  ist  in  Wasser  sehr  schwer  Ibslicb;  wird  durch  concentrirte 
Salpetersaure  oder  Salzsaure  selbst  beim  Kochen  nicht  zerlegt;  mit 
concentrirter  Schwefelsaure  zersetzt  es  sich  leicht;  beim  Digeriren  mit 
gelbstem  kohlensauren  Natron  bildet  sich  bimetaphosphorsaures  Natron. 

Das  Barytsalz  verliert  das  Krystallwasser  bei  150®  C.  noch  nicht 
vollstandig;  beim  Gliihen  wird  es,  ohne  zu  schmelzen,  wasserfrei;  es 
enthalt  dann  nicht  mehr  Bimetaphosphorsaiire , ist  nun  unlbslich  in 
Wasser,  und  wird  von  kohlensaurem  Natron  nicht  mehr  zerlegt. 

3) Tr  im  etaphosphorsaurer  Baryt:  3 BaO  .3  .POj  -f-  6 HO. 
Dm  reines  Barytsalz  zu  erhalten,  wird  die  Lbsung  von  1 Thl.  Natron- 
salz  in  10  bis  15  Thin.  Wasser  mit  2 bis  3 Thin.  Chlorbarium  in  fast 
ges^tigter  Lbsung  versetzt;  bildet  sich  hiebei  schon  ein  schwacher 
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NiederschUg,  ao  wird  abfiltrirt ; beim  ruhigen  Stehen  des  Filtrata  acbei- 
det  aich  daa  Salz  in  schonen  schiefen  rhombischen  Priamen  ab,  die  bei 
100®  C.  */*  ibrea  Wasaergehalta  verlieren;  der  letzte  Antheil  dea  Waa- 
aera  geht  erat  bei  hoherer  Temperatur  unter  Aufblahen  dea  Salzea  fort. 

Dorch  Rothgluhhitze  wird  ea,  ohne  zu  achmelzen.  in  Sauren  unlbalich. 

Daa  nngegluhte  Salz  iat  in  Waaaer  etwaa  leichter  loalich,  ala  der 
bimetaphoaphoraaiire  Baryt;  ea  giebt  beim  Digeriren  mit  kohlensaurem 
Natron  trimetaphoaphorsaurea  Natron. 

4)  Hexametaphoaphoraaurer  Baryt.  Beim  Fallen  von 
hezametaphoaphoraaurem  Natron  fdem  glasigen  Natronsnlz  von  Gra- 
ham) mit  Chlorbarium  iat  der  Niederachlag  gallertartig  und  wird  nach 
dem  Trocknen  durchaclieinend  und  aprode.  Daa  Salz  iat  weder  in  rei- 
nein  noch  in  Salmiak  lialtendem  Wasser  loslich;  ea  lost  aich  leicht  in 
Salpetersaure.  Beim  Gliilien  verliert  ea  Wasser,  ohne  vollatandig  zn 
Bchmelzen,  und  lost  aich  damach  achwicrig  in  Salpetersaure. 

Durch  anhaltendes  Kochen  mit  Wasser  wird  das  Salz  zersetzt,  indem 
aich  unter  Aufnahme  von  Wasser  saurer  apliosphorsaurer  Barj't  bildet. 
tmd  in  dem  Maasae,  ala  dieses  Salz  entsteht,  lost  die  Masse  aich  auf. 

Hat  aich  etwaa  von  dem  sauren  Salz  erst  gebildet,  so  beiordert  dessen 
Gegenwart  wesentlich  die  Umwandliing  des  noch  unveranderten  hexa- 
roetaphosphorsauren  Baryts. 

iPhoaphorsaures  Bleioxyd.  1)  Bim  etap  hosphorsaures 
Bleioxyd:  i PbO  . 2aPOs,  Beim  Verniischen  eiiier  verd'lnnten  L6- 
sung  von  bimetaphospliorsaurem  Natron  mit  gelostem  iiberschussigen 
salpeteraaurcn  Bleioxyd  scheidet  aich  das  Salz  nach  kurzem  Stehen  in 
kleinen  aber  ziemlich  deutlichen  Krystallen  ah.  Beim  Fiillcn  dea  me- 
taphoaphorsauren  Ammoniaksalzes  mit  Bleiaalz  wird  ea  aogleich  ala  ein 
amorpher  Niederschlag  erhalten. 

Daa  Salz  enthalt  immer  noch  etwaa  salpetersaures  Bleioxyd,  es  iat 
waaserfrei,  in  Wasser  beinahe  unloslich,  in  der  Gliihhitze  schmilzt  es, 
ohne  aich  aufzublahen,  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einem  durchaich- 
tigen  Glaae  (Fleitmann). 

2)  Trimetaphosphorsaures  Bleioxyd:  3 PbO  . 3 

3 Ho.  Wird  daa  Natronsalz  mit  essigsaurem  Bleioxyd  geliillt,  so  1st 
der  Niederschlag  basiach  und  die  Fliissigkeit  enthalt  i'reie  Saure.  Uni 
das  neutrale  Salz  zu  erhalten,  wird  eine  miissig  concentrirte  Liisung 
von  triraetaphosphorsaurem  Natron  mit  der  Hquivalenten  Menge  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  versetzt;  triibt  sich  die  Fliissigkeit,  so  wird 
sie  filtrirt;  beim  Stehen  scheidet  sich  das  Salz  in  kleinen  Krystallen  aus, 
die  in  Waaaer  aehr  wenig  Idslich  sind;  das  Krystallwasser  entwcicht  beim 
Erhitzen  des  Salzea  unter  Aufblahen.  (Fleitmann  und'Hennebcrg.) 

8)  Tetrametaphosphorsaures  Bleioxyd:  4 PbO  . 4 nPOj. 

Wird  Bleioxyd  mit  iiberachilssiger  Phoaphorsaure  eingedampft  und  lan- 
gere  Zeit  erhitzt,  so  scheidet  aich  im  Anfang  ein  Salz  ab,  welches  aich 
jedoch  Bchnell  und  vollstiindig  wieder  in  der  iiberschussigen  Siiure  lost ; 
beim  langaamen  Erkalten  der  geschmolzenen  Masse  krystallisirt  ea  dann 
in  grosaen  durchsichtigen  prismatischen  Siiulen,  welche  in  einer  amor- 
phen  glasigen,  Bleioxyd  enthaltenden  l^iasse  eingcsciilossen  sind.  Durch 
Behandeln  mit  kaltem  Wasser  liisst  sich  die  glasartige  Aiasae  entfernen, 
nm  BO  achwieriger,  je  mehr  Bleioxyd  sie  enthalt.  Hiebei  bleibt  das 
tetrametaphosphoraaure  Bleioxyd  donn  zuriick.  Es  iat  unloslich  in 
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Wasser,  in  dcr  GlQhhitze  Rchmilzt  es  und  bildet  beim  raschen  Erkalten 
eine  amorphe  Glasmasse. 

Dieses  Bleisalz  wird  durch  Schwefelammonium  und  Einfach-Schwe- 
felnatrium  schon  in  der  Kalte  zerlegt,  und  hiebei  bildet  sick  das  be* 
treffende  Alkalisalz.  Durch  Erhitzen  mit  Terdunnten  Sauren  wird  das 
tetranietaphosphorsaure  Bleioxyd  viel  leichter  zersetzt  und  aufgelbst,  als 
die  bimetaphosphorsauren  Salze  (Fleitmann). 

4)  Hexametaphosphorsanres  (?)  Bleioxyd.  Salpetersaures 
Bleioxyd  mit  .Phosphorsaure  und  dann  mit  Amraoniak  versetzt,  giebt 
einen  voluminosen,  in  uberschiissigem  Ammoniak  nicht  Ibslichen  Nie* 
derschlag. 

Das  Natronsalz  wird  durch  essigsaures  Bleioxyd  gefallt;  der  volumi- 
ndse  Niederschlag  ballt  sich  beim  Schiitteln  zusammen.  beim  Stehen  wird 
er  harzartig,  in  Uberschiissigem  Natromalz  ist  er  Ibslich  (H.  Rose). 

5)  .Phosphorsaures-Bleioxyd-Ammoniak;  bimetaphos- 

phorsaures  Solz:  »PC>S'  Dieses  Doppelsalz  pntsteht, 

wenii  das  unlbslicho  bimetaphosphorsaure  Bleioxyd  mit  Uberschiissigem 
bimetaphosphorsauren  Ammoniak  Ubergossen  wird;  das  Bleisalz  ver- 
wandclt  sich  dabei  in  das  Doppelsalz,  welches  flimmemde  Krystall- 
blattchen  bildet.  Dieselbe  Verbindung  wird  auch  beim  Fallen  von 
salpetersaurem  Bleioxyd  mit  Uberschiissigem  Ammoniaksalz  erhalten. 

Das  Doppelsalz  ist  in  Wasser  schwer  loslicb,  von  Sauren  wird  es 
nur  schwierig  angegriffen;  bei  150®  C.  verliert  es  nicht  am  Gewicht; 
erst  bei  anhaltendem  GlUhen  geht  das  Amraoniak  fort  (Fleitmann). 

(Phosphorsaures  Chromoxyd  von  Madrell:  CrjOs  . 3 ,POs. 
In  iiberschUssiger  ePhosphorsaure  gelostes  Chromoxyd  giebt  beim  Ab- 
dampfen  nach  anhaltendem  Erhitzen  auf  316®  C.  ein  wasserfreies  grUnes 
Salz,  welches  in  Wasser  wie  in  Sauren  ganz  unloslich  ist. 

.Phosphorsaures  Eisenoxyd:  Fe)Os.3tP06.  Eisen- 

chlorid  wird  mit  UberschUssiger  (Phosphorsaure  abgedampft  und  anhal- 
tend  auf  316®  C.  erhitzt;  das  sich  ausscheidende  weisse  Pulver  ist  un* 
Ibslich  in  Wasser  und  verdunnten  Sauren ; concentrirte  Schwefelsaure 
zerlegt  es  (Maddrell). 

i,Phos  phorsaures  Kadmiumoxyd.  Wird  Kadmiuraoxyd  mit 
Uberschtissiger  Phosphorsaure  zusammengeschmolzen,  so  scheidet  sich 
ein  unlosliches  Salz  ab,  welches  beim  Zersetzen  mit  Schwefelalkali- 
metall  tetrametaphosphorsaures  Salz  giebt  (Fleitmann.) 

Wird  salpetersaures  Kadmiumoxyd  mit  .Phosphorsaure  und  dann 
mit  Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der  sich  bei 
Ueberschuss  Von  Ammoniak  lost;  wenn  die  ammoniakalische  Losung 
der  Liift  ansgesetzt  wird,  so  scheidet  es  sich  wieder  ab  (P  e r s o z). 

.Phos  phursaures  Kali.  1)  Monometaphosphorsaures 
Kali:  KO  . .POj.  Wenn  das  sanre  c phosphorsaure  Kali  bis  nahe 
zum  GlUhen  erhitzt  wird,  so  verwandelt  es  sich,  ohne  zu  schmelzen,  in 
unlosliches  .phosphorsaures  Salz;  starker  erhitzt,  schmilzt  es,  ohne  da* 
bei  weiter  eine  Veranderung  zu  erleiden  (Graham).  Das  Salz  wird 
auch  erhalten,  indera  man  2 Thle.  chlorsaures  Kali  mit  1 Thl.  syrup- 
dicker  Phosphorsaure  eindampft  und  stark  glUht;  beim  Behandeln  der 
Masse  mit  Wasser  bleibt  es  als  ein  weissos  Pulver  zuriick  (Maddrell). 
Es  ist  fast  unloslich  in  Wasser;  von  verdUnnten  und  concentrirten  Sau- 
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ren  wird  es  geldst.  Die  LSsang  des  Salzes  in  Essiggaure  f&llt  Chlor- 
bMium,  essigsMireg  Bleioxyd  and  salpetersaureg  Silberozyd. 

2) Bimetaphosphorsaures  Kali:  2K0.2,P05-|-2ft0. 

Znr  Darstellung  des  Salzes  wird  das  anf  trockenem  Wege  dargestellto 
bimetaphogphorsaure  Kupferoxjd  mit  eincr  Losung  von  reinem  Einfach- 
Schwefelkalium,  die  nur  noch  wenig  SchwefelwaggerstofT-Schwefelkalium 
. enthalten  darf,  digerirt  and  bis  nahe  zam  Sieden  erhitzt;  hiebei  wird 
das  Kapfersalz  vollstandig  zersetzt.  Wird  deni  Filtrat  etwas  Weingeist 
zngemischt,  so  gcbeidet  sich  eine  concentrirte  LSsung  des  Kalisalzes  ab, 
welche  nach  einiger  Zeit  vollstandig  krystallisirt. 

Das  Salz  iat  in  1,2  kaltem  oder  heissem  Wasser  Ibslich;  die  Ld- 
sang  schmeckt  salzig  and  etwas  bitter;  bei  lOO"  C.  verliert  es  alles 
Krystallwasser  ohne  Umwandlung  der  Bimetaphosphors&ure. 

.•:>  Das  bimetaphosphorsaure  Kali  wird  schon  bei  schwacher  GlUh- 
hitze  zersetzt,  indem  sich  Monometaphosphorsaare  bildet;  es  schmilzt 
erst  bei  anfangender  Weissgliilihitze,  and  erstarrt  dann  aach  beim  rascben 
Erkalten  krjstallinisch ; das  Salz  ist  wieder  monometaphosphorsaures 
Kali  (Fleitmann). 

3)  .Phospborsaures  Kali-Aramoniak.  Bimetaphospbor* 
saures  Salz.  Werden  Losangen  von  1 Aeq.  Kalisalz  and  1 Aeq.  Atn* 
moniaksalz  der  Bimetapbospborsaure  mit  einander  gemengt  and  ver> 

i 8 KOI 

dunstet , so  krystallisirt  zuerst  ein  kalireicbes  Salz : | O | ^ 

-f-  4 H O ; gpater  krystallisirt  ein  Salz  mit  mebr  Ammoniak,  welches 
der  Fonnel  entspricht;  im  reinsten  Zustande  wahr- 

scheinlich  j3  ^ 

Das  erste  Salz  enthalt  dieselbe  Menge  Krystallwasser  wie  das 
Kalisadz,  dieses  gebt  bei  150°  C.  vollstandig  fort;  die  Krystalle  des 
zweiten  Salzes  sind  wie  das  reine  Animoniaksalz  wasserfrei  (Fleit- 
m a n n). 

Das  Ammoniak-Kali  Doppelsalz  zeigt  weniger  einfache  und  weni- 
ger  constante  Verhaltnisse  als  die  iibrigen  VerbinduDgen  dieser  Saure, 
was  vielleicht  seinen  Grand  in  der  Isomorphie  der  Basen  hat  (Fleit- 
mann). 

.Phospho  rsaarer  Kalk:  CaO  . aPOj.  Darcli  Aoflosen  von 
kohlcnsaurem  Kalk  in  ePhosphorsaare,  Abdanipfen  and  Erhitzen  auf 
316°  C.  wird  ein  unlosliches  weisses  Pulver  erhalten,  welches  von 
Wasser  und  von  verdunntcn  Saaren  nicht  veriindert,  durcb  concentrirte 
Schwefelsaure  jedoch  zersetzt  wird  (Maddrell). 

Beim  Digeriren  mit  kohlensaurem  Alkali  wird  diese  Verbindung 
nicht  zerlegt,  so  dass  sich  die  darin  enthaltene  Siiure  nicht  auf  andere 
Basen  iibertragen  lasst  (Fleitmann). 

2)  Bimetaphosphorsaurer  Kalk:  2Ca0.2,P0s-|-4H0. 

Die  Losnng  von  Cblorcalcium  fallt  die  bimetaphosphorsauren  Alkalien; 
der  aus  dem  Ammoniaksalz  erhaltene  Niederschlag  enthalt  immer  Am- 
moniak. Das  Salz  wird  durch  Fallen  des  KaU-  oder  Natronsalzes 
mit  (iberschussigem  Cblorcalcium  rein  erhalten;  es  scheidet  sich  hiebei 
krystallinisch  ab;  ist  unloslich  in  Wasser,  und  wird  selbst  von  con- 
centrirter  Salzsaiire  oder  Salpetersaure  nur  wenig  angegrilfen;  concen- 
trirte Schwefelshure  zersetzt  es  vollstandig  in  der  Warme.  Das  Kry- 
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stsUwaaser  geht  vollstandig  erst  beim  GlUhen  fort;  daa  geglUhto  Salz 
enthalt  nicht  mehr  Bimetaphosphorsaure,  and  wird  beim  Digeriren  mit 
kohlensaurem  Alkali  nicht  mehr  zeraetat  (Fleitmann). 

BimetaphoaphorsaurerKalk-Ainmoniak:  ||^H^q|  -2  aPO» 

-(-  2 HO.  Der  ana  dem  Ammoniaksalz  dargestellte  Niederschlag  ent- 
lialt  selbst  bei  Ueberachuas  von  Cblorcalcium  Ammoniak ; wird  daa 
Ammoniaksalz  im  Ueberschnsa  genommen  und  mit  Chloroalciam  ver- 
setzt,  so  achcidet  aich  auf  Zusatz  von  Weingeiat  daa  Doppelsalz  in 
apiesaigen  Kryatallen  aus.  Es  ist  in  Waaaer  schwer  loslich;  gegen 
Sauren  verhiilt  es  aich  wie  das  reine  Kalkaalz;  erst  beim  Gliihen  geht 
das  Krystallwasaer  vollstandig  fort. 

aPhosphorsaures  Kobaltoxydul:  CoO  . aPOs*  Wird 

schwefelsanres  Kobaltoxydul  mit  uberschiissiger  pPhosphorsaure  auf 
8160  0,  erhitzt,  so  acheidet  aich  das  Kobaltoxydulsalz  als  eip  rosen- 
rothes  Pulver  ab;  es  ist  unlilslich  in  Waaser  und  in  verdiinnten  Sauren; 
durch  Schwefelsaure  wird  es  in  der  Warme  zersetzt;  beim  Digeriren 
mit  Schwefelammonium  wirkt  dieses  auch  nach  langerer  Zeit  kauro 
merkbar  ein  (Maddrell). 

2)  II e xam et ap h 08  ph o r aaiir  es  Salz.  Daa  entaprecbende 
Natronsalz  fiillt  daa  Kobaltchloriir,  aber  nicht  daa  schwefelsaure  Kobalt- 
oxydul. Der  Niederschlag  ist  roth ; beim  Schiitteln  verwandelt  er  aich 
in  schwere  olartige  Tropfen ; im  iiberschiisaigen  Natronsalz  ist  er  los- 
lich (Rose). 

,Phosphorsaures  Kupferoxyd.  1)  Wasserfreies  bimeta- 
phosphorsaures  Kupferoxyd:  2 CuO  . 2 »POs.  Dieses  unloa- 
liche  Kupferaalz  ist  zuerst  von  JIaddrell  dargestellt,  indem  er  Kupfer- 
oxyd Oder  eiti  Kupferaalz  mit  riberschiiasiger  Phoaphoradure  erhitzte 
und  die  Temperatur  der  Masse  langere  Zeit  auf  316®  C.  etwa  hielt. 
Fleitmann  hat  durch  Zersetzung  dieses  Kupferaalzea  die  verachiede- 
nen  bimetaphosphoraauren  Verbindungen  dargestellt,  und  er  nimmt  an, 
daas  dieses  Kupfersalz  aelbat  achon  die  genannte  Sauremodification  ent- 
halte.  Zur  Darstellung  des  Kupferaalzea  wird  schwefelaaures  Kupfer- 
oxyd mit  uberschiissiger  Phoaphorsnure  eine  Zeitlang  auf  316®  C.  er- 
hitzt (Maddrell).  Die  Ausbeute  ist  bei  diesein  Verfahren  aehr  ver- 
achieden  nach  dem  Verhjiltniss  zwischen  Kupfersalz  und  Phosphor- 
aaure,  und  dem  Grad  und  der  Dauer  der  Erhitzung ; bei  zu  viel  Phoa- 
phoraSure  oder  bei  zu  starkem  Erhitzen  bildet  sich  wenig  bimetaphos- 
phorsaures  Kupferoxyd.  Am  besten  wird  schwefelaaures  oder  salpeter- 
saurea  Salz,  oder  reines  Kupferoxyd  mit  so  viel  WMseriger  Phosphor- 
saure  zusammengebracht,  dass  auf  4 Aeq.  Metalloxyd  Aeq.  Saure 
kommen  : (4  CuO  : SPO.,).  Das  Gemenge  wird  eingedampft,  und  wenn 
es  dickfliiasig  wird,  scheidet  sich  zuerst  neutrales  cphosphorsaurea  Ku- 
pferoxyd als  blaues  amorphes  Salz  aus.  Beim  weiteren  Erhitzen  lost 
das  Salz  sich  wieder,  und  dann  gestcht  die  Masse  zum  zweiten  Mai 
durch  Bildung  von  blaulich  weissem  pyrophosphorsauren  Salz.  Bei 
weiterem  Erhitzen  bildet  sich,  unter  lebhaftem  Spritzen,  die  bimeta- 
phoaphorsaure  Verbindung;  die  Masse  muss  dann  fortwahrend  geruhrt 
warden,  um  das  Anbacken  derselben  an  die  Gefasswande  zu  verhindem, 
was  die  nachherige  Behandlung  mit  Wasser  schwieriger  machen  wilrde. 
Zuletzt  wird  die  Temperatur  auf  etwa  350o  gesteigert  und  so  lange  un- 
terhalten,  bis  die  Masse  nicht  mehr  spritzt  und  bis  Phosphorskure  in 
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dicken  Nebeln  zn  verdanipfen  anfiingt.  Nachdeu  die  Masse  dann  er- 
kaltet  ist,  wird  sie  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen , so  lange  das 
Waschwasser  noch  saner  reagirt.  Bei  vorsichtigeni  Verl’ahren  bleibt 
das  angewandte  Kupferoxyd  fast  vollstandig  als  pulveriges,  undeutlich 
kiystsdlinisches  bimetaphosphorsaures  Salz  zuriick. 

Wenn*zur  Darstellung  des  Salzes  ein  grosserer  Ueberschuss  von 
Phosphors&ure  genotnmen  ist,  und  man  zuletzt,  sobald  sich  das  bimeta- 
phosphorsaure  Kupferoxyd  gebildet  hat,  so  stark  erhitzt,  wie  es  auf  einer 
gewShnlichen  Spirituslampe  mit  doppeltem  Luftzuge  moglich  ist,  so  lost 
sich  das  abgeschiedene  Kupfersalz  wieder  auf ; lasst  man  dann  die 
Temperatur  ganz  allmiilig  sinken,  so  dass  die  freie  Phosphorsaure  noch 
verdampfen  kann , so  scheidet  sich  das  bimetaphosphorsaure  Kupferoxyd 
in  gl&nzenden  Xryst&Ilchen  ab,  die  um  so  grosser  und  deutlichcr  sind,  je 
langsamer  die  Masse  abkiihlen  konnte.  Wird  die  stark  erhitzte  Masse 
dagegen  rasch  abgekiihlt,  so  bildet  sich  nur  eine  glasige,  vollstSndig  in 
Wasser  losliche  Masse,  und  es  entsteht  kein  unlosliches  Kupfersalz. 

Das  wasserfreie  bimetaphosphorsaure  Kupferoxyd  ist  blaulich 
weiss,  in  Wasser  ganz  unloslich,  fast  cbenso  unloslich  in  den  niei- 
sten',  selbst  in  concentrirten  Siiuren  und  Alkalien,  nur  in  .\mmoniak 
16st  es  sich  in  der  Warme  leicht  und  obne  Umsetzung  der  Saure; 
Schwefelnatrium  zeigt  in  der  Kiilte  nur  schwache  Einwirkung,  beim 
Erwarmen  bewirkt  es  leicht  vollstandige  Zersetzung  des  Salzes ; Schwe- 
felammonium  und  Schwefelkalium  wirken  ahnlich,  zersetzen  es  aber 
weniger  leicht;  hiebei  entsteht  immer  bimetaphosphorsaures  Alkali. 
Concentrirte  Schwefelsiiure  zersetzt  es  in  der  Warme  leicht  unter  Bil- 
dung  von  c^’hosphorsaure  (Fleitmann). 

2)  Kryst allisirtes  bimetaphosphorsaures  Kupferoxyd: 
2 CuO  . 2,POs  -|-  8 HO.  Beim  Verraischen  ziemlich  concentrirter 
Losungen  von  Kupferchlorid  und  Natronsalz  setzt  sich  das  Kupfersalz 
in  kleinen  niedlichen  Kr^-stallen  bald  fest  an  die  GefMswandungen  ab ; 
bei  Anwendung  von  verdiinuten  Losungen  scheidet  es  sich  leicht  auf 
Zusatz  yon  W'eingeist  ab. 

Bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  statt  Kupferchlo- 
rid bleibt  die  Losung  nach  dem  Mischen  der  Salze  auch  each  mehre- 
ren  Tagen  noch  klar,  und  erst  beim  Abdampfen  oder  bei  Zusatz  von 
Weingeist  scheidet  sich  das  Salz  ab;  einmal  abgeschieden,  ist  es  in  der 
uberstehenden  Fliissigkeit  unloslich. 

Das  Salz  ist  hellblau,  es  ist  unloslich;  das  Krystallwasser  geht  bei 
100®  C.  nicht  fort  (Fleitmann). 


Bimetaphosphorsaures  Kupferoxyd- Ammoniak: 

2 ,POj  -(-  4 HO.  W'erden  ziemlich  concentrirte  Losungen  von  iiber- 
schiissigem  bimetaphosphorsaurem  Ammoniak  und  Kupferchlorid  ge- 
mischt,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Weingeist  das  Doppelsalz  in 
verworrenen  nadelfiirmigen  Krystallen  ab. 

Es  ist  lebhaft  blau,  schwerloslich  in  Wasser;  die  Krystalle  verlie- 
ren  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  etwas  Wasser;  bei  100®C.  hal- 
ten  sie  noch  2 Aeq.  Krystallwasser  zurQck. 

Znweilen  unter  nicht  naher  ermittelten  Umstiinden  bilden  sich  so- 
gleich  Krystalle,  welche  nur  2 Aeq.  Wasser  enthalten,  und  diese  sind 
loftbestandig  (Fleitmann). 
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.i’hosphorsaure  Magnesia.  1)  Salz  von  Maddrell:  MgO. 
.PO5.  Kohlensaure  Magnesia,  in  cPhosphorsaure  gelost  und  nach  deiii 
Abdampfen  auf  31G®  C.  erhitzt,  giebt  ein  weisses  Pulver.  Das  Salz 
scheidet  sicK  ancli  beim  starken  Abdampfen  der  unreinen  Phosphor- 
saiire  ans  Knochen  ab.  Es  ist  unliislich  in  Wasser  und  in  verdunii- 
ten  Sauren  (Maddrell).  £3  wird  durch  Digeriren  mit  k/)hlensaaren 
Oder  cphosphorsauren  Alkalien  nicht  zersetzt. 

2)  Uinietapkosphorsaures  Salz:  2 MgO  . 2 .PO#  9110  . 
(10  HO).  Wenn  eine  concentrirte  Losung  von  bimetaphospborsaurem 
Ammoniak  mit  Chlonnagnesium  versetzt  wird,  so  sclieidet  sich  beim 
Stehen  der  Fliissigkeit  das  Magnesiasalz  in  Krystallkrusten  an  den 
Wandungen  des  Gefasses  ab;  die  Abscheidung  wird  durch  Zusatz  von 
etwas  Weingeist  beschleunigt;  wird  der  Flussigkeit  viel  Weingeist  zu- 
gesetzt,  so  scheidet  sich  das  Magnesiasalz  in  concentrirter  Losung  ala 
Syrup  ab,  der  beim  langeren  Stehen  erstarrt. 

Da-s  Salz  ist  unluslich  in  Wasser,  durch  Siinren  wird  ea  zersetzt; 
bei  100®  verliert  es  nur  1 Aeq.  Wasser;  durch  Gluhen  wird  es  wasser- 
frei,  ohnc  jedocb  selbst  in  der  heftigsten  Rothgliihliitze  zu  schmelzen. 
Das  gegliihte  Salz  wird  durch  Behandeln  mit  kohlensaiireni  Alkali  nicht 
zersetzt;  die  darin  enthaltene  SauremodiUcation  ist  nicht  ermittelt 
(Fie  itmann). 

3)  Hexametaphosphorsanres  Salz.  Das  gewohnliche  «phos- 
phorsaure  Natron  fallt  die  essigsaure  Magnesia,  aber  nicht  das  schwe- 
felsaure  Salz,  auch  nicht  beim  Kochen.  Der  Niederschlag  ist  klebrig 
und  weich  (Graham). 

Wird  schwefelsaure  Magnesia  mi^  nicht  zu  viel  aphosphorsaurem 
Natron  versetzt,  so  entsteht  auf  Zusatz  von  Ammoniak  ein  Niederschlag, 
der  in  Chlorammonium  loslich  ist  (Rose). 

aPhosphorsanres  Magnesia-Ammoniak.  Der  Niederschlag, 
welcher  in  schwefelsaurer  Magnesia  bei  Zusatz  von  nicht  zu  viel  »phos- 
phorsaurem  Natron  und  Ammoniak  entsteht,  und  Ammoniak  enthalt, 
ist  nicht  untersucht.  Wenn  aPhosphorsiiure  unter  AbkGlilung  des  Ge- 
fasses in  Ammoniak  gelost  und  dann  mit  so  viol  schwefelsaurer  Magne- 
sia versetzt  wird,  dass  das  Ammoniaksalz  vorherrscht,  so  entsteht  ein 
bleibender  Niederschlag  in  federartigen  Flocken,  die  sich  beim  Stehen 
zu  einer  fadenziehenden,  zahen,  terpentinartigen  Masse  vereinigen;  nach 
dem  Trocknen  ist  die  Masse  durchsichtig  und  sprode  wie  Glas.  Nach 

Wach  enthalt  das  Salz:  | *4  .POs  -|-  16  HO. 

Es  lost  sich  ziemlich  leicht  in  kaltem  Wasser,  die  Lbsnng  ist 
neutral;  beim  Erhitzen  derselben  scheidet  sich  eine  terpentinartige 
Masse  ab,  die  sich  beim  Erkalten  wieder  lost.  Bei  anhaltendem  Ko- 
chen mit  Wasser  verwandelt  es  sich  in  eine  undurchsichtige  schaumige 
Masse,  ohne  sich  sonderlich  zu  losen.  Die  klare  wasserige  Losung  wird 
durch  Weingeist  gefallt.  Beim  Gliihen  des  Salzes  entweicht  zuergt 
Wasser  und  dann  Ammoniak,  und  os  bleibt  ein  unschmelzbarer  saurer 
Ruckstand,  der  sich  schwierig  in  Wasser  oder  verdlinnten  Sauren  lost. 

Das  Salz  verhalt  sich  wohl  wie  ein  ,phosphorsaures  Salz,  eg  hat 
aber  mehr  Base  wie  dieses,  enthalt  daher  vielleicht  etwas  bphosphor- 
sanres  Salz  beigemengt,  was  seiner  Darstellung  nach  wohl  der  Fall 
•eyn  kann. 

^Phosphorsaures  Manganoxydul.  1)  Wasserfreies  bi- 


'■3'tized  by  Google 


Phosphorsauren. 


415 


metaphosphorssures  Salz:  MnO  . «PO.  Das  Salz  ut  von  Mad- 
drell  zuerst  durch  Abdampfen  und  Erhitzen  von  schwefelaaurem  Man- 
ganoxydnl  mit  flberschiissiger  Pboapliorsaure  dargeatellt.  Es  kann 
dnrch  Erhitzen  eines  Manganoxydnlsalzes  mit  Phosphorsaure  in  ganz 
gleicher  Weise  erbalten  warden,  wie  das  analoge  Kupferaalz.  Das 
nnter  den  angegebenen  Vorsichtsmaassregeln  dargestellte  Mangan- 
oxjduUalz  scheidet  sich  leicht  ans  der  iiberschUssigen  Phosphorsaure- 
Diasse  aus,  weil  es  darin  weniger  leicht  loslich  ist  als  das  Kiipfersalz. 

Das  wasserfreie  Manganoxjdulsalz  ist  rothlich  weiss , unlos- 
lich  in  Wasser  nnd  in  verdiinnten  Saiiren;  bei  Kothgluhhitze  schmilzt 
es  nicbt.  Schwefelnatrium  und  Schwefelammonium  wirken  selbst  in 
der  Warme  kaiim  auf  das  Mangansalz;  durch  Digeriren  mit  kohlensau- 
rem  Natron  wird  es  zersetzt  nnter  Bildung  von  bimetaphosphorsanrem 
Natron,  deshalb  nimmt  Fleitmann  in  dem  Mangansalz  dieselbe 
Saure  an. 

2)  Wasserhaltendes  bimetaphosphorsanres  Salz;  2 MnO. 
2 sPO}  -|-  8 Ho.  Beim  Yermischen  von  gelostem  Ammoniaksalz  mit 
gelostem  Manganchloriir  scheidet  sich  auf  Znsatz  von  ein  wenig  Wein- 
geist  das  bimetaphosphorsaure  Manganoxydul  in  rothlich  weissen,  was- 
serhaltenden  Krjstallen  ab.  Es  ist  nnloslich  in  Wasser  und  verdunn- 
ten  Sauren;  beim  Gluhen  verliert  es  alles  Krystallwasser , und  das 
gegliihte  Salz  enthalt  noch  Bimetaphosphorsanre.  Durch  Erhitzen  mit 
concentrirter  Schwefelsaure.  so  wie  dnrch  Schmelzen  mit  kohlensanrem 
Alkali  wird  es  zersetzt  (Fleitmann). 

.Phosphorsanres  Natron.  Das  .phosphorsanre  Natron  wird 


erhalten  durch  Gliihen  von  saurem  bphosphorsaurem 

saurem  ephosphorsaurem  Natron  -cPOs,  oder  aus  dem  cphosphor- 


saoren  Natronammoniak 


( NaO, 
NH4O 
( HO 


. cPOj  -|-  8 Ho,  dem  Salmicrocosmicuni, 


and  besonders  vortheilhaft  aus  dem  letzteren  Salz,  welches  leicht  rein  dar- 
zustellen  ist.  Je  nachdem  die  Zersetzung  dnrch  starkeres  oder  schwacheres 
Erhitzen  stattfindet,  und  je  nachdem  die  Masse  schneller  oder  langsamer 
erkaltet,  bilden  sich  Natronsalze  von  sehr  verschiedenen  Eigenschaften, 
welchc  nanilich  verschiedene  Modificationen  der  ^Phosphorsaure  enthalten, 
wie  Graham  zuerst  zeigte.  Die  sauren  Natronsalze  der  b-  und  ^Phos- 
phorsaure  verlieren,  cinige  Zeit  fiber  200  bis  250<’  G.  erhitzt,  fast  al- 
les Krystallwasser;  nachdem  es  anf  315’’  C.  erhitzt  worden  ist,  enthalt 
es  kaoro  noch  1/3  Procent  Wasser;  wird  es  dann  nach  dem  Erkalten  mit 
Wasser  zusamroengebracht , so  lost  sich  der  grosste  Theil  desselben 
als  pyrophosphorsanres  Natron,  wahrend  etwas  .phosphorsanres  Salz 
zuriickbleibt.  Nachdem  das  Salz  etwas  starker  und  einige  Minnten  bis 
nahe  zum  Gluhen  erhitzt  ist,  hat  sich  hauptsiichlich  unlbsliches  oder 
monometaphosphorsanres  Salz  gebildet  Stark  gegliiht,  schmilzt  das 
Salz  and  giebt  nach  dem  sehr  langsamen  Erkalten  ein  krystallisirbares 
Salz,  welches  Trimetaphosphorsaure  enthalt;  lasst  man  es  nach  dem 
Schmelzen  rasch  erkalten,  so  ist  es  glasiges  hexametaphosphorsaures 
Natron.  Aehnlich  verhalt  sich  das  mikrokosmische  Salz;  einer  aUma* 
lig  steigenden  Erhitzong  ausgesetzt,  verliert  es  zuerst  Krystallwasser 
and  Ammoniak,  nnd  es  bleibt  dann  ein  sehr  aaures  in  Wasser  losliches 
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8alz  zurilck,  hanptsachlich  ^phosphoraaiires  Natron.  Bei  E^hohung  der 
Teinperatur  geht  noch  mehr  VVasser  weg,  nnd  ea  entsteht  neutrales,  me- 
taphosphorsaurea  Salz,  welchea  beim  Gliihen  achmilzt. 

1)  Monometaphoaphoraaurea(unloaliches)  Salz:  NaO.tPOj. 
Wie  eben  angegeben  ist,  wird  dieaea  crhalten,  wenu  aaurea  phosphor- 
aaure.a  Natron  oder  daa  Natron -Amrooniaksalz  einige  Zeit  bia  nahe 
zum  Gliihen  erhitzt  wird,  beim  Uebergieasen  mit  Wasser  bleibt  dasSalz 
zuriick.  Dasselbo  bildet  aich  auch  beim  Zuaammenachmelzen  von  2 Thin, 
aalpeteraaurem  Natron  mit  1 ThI.  aympdicker  Fhoaphoraaure  bei  atarker 
Hitze  und  Auswaachen  dea  Producta  mit  kaltem  Waaaer,  daa  unldaliche 
Salz  bleibt  hierbei  zuriick  (Maddrell). 

Es  wird  ala  ein  dichtca  weiaaea  Pulver,  oder  ala  eine  balb  ver- 
achlackte  Maaae  erhalten.  £a  loat  aich  kaum  in  kochendem  Waaaer, 
wird  aber  von  verdiinnten  wie  von  concentrirten Sfiuren  gelbat  (Mad- 
drell); beim  Kochen  mit  reinem  Alkali  entateht  nur  langaam  cphoa- 
pboraaurea  Salz  (Graham). 

2)  Bimetaphoaphoraaurea  Salz:  2 NaO  . 2,POj  -)-  4 HO. 
Daa  bimetaphosphoraaure  Kupferoxyd  wird  beim  Behandeln  mit  Ein- 
fach-Schwefelnatrium  nicht  in  der  Kalte,  aber  leicht  and  vollatandig 
beim  Erwiirmen  achon  unter  der  Siedhitze  zeraetzt;  hierbei  verachwin* 
det  die  alkaliache  Reaction  dea  Natrinroaulfureta  in  dem  Verhaltnias 
wie  die  Umaetzung  der  Salze  erfolgt.  Wenn  die  Flilaaigkeit  nach  lan- 
gerer  Einwirkung  noch  achwach  alkaliach  reagirt  von  etwaa  Uberachiia- 
aigem  Schwefelnatrium , ao  wird  aie  liltrirt,  und  an  der  Luft  verdampft. 
Der  Riickatand  wird,  urn  ihn  namentlich  von  Schwefelnatrium  zu  rei- 
nigen,  in  der  nothigen  Menge  Waaaer  gelbst,  und  dieae  Loaung  nach 
und  nach  mit  ihrem  gleichen  Volum  Weingeiat  von  80  Proc.  gemengt; 
daa  aphosphorsaure  Salz  scheidet  aich  dann  in  langen  zu  concentriachen 
Gruppen  vereinigten  Nadeln  ab.  Wird  die  ganze  Weingeiatmenge  der 
WMserigen  Loaung  auf  einmal  zugeaetzt,  ao  acheidet  aich  daa  Salz  aua 
der  concentrirten  wiiaserigeu  Loaung  ala  ein  kryatalliniachea  Pulver,  aua 
der  verdiinnten  Loaung  in  Form  eines  Syrupa  ab. 

Daa  Natronsalz  iat  in  7,2  Thin,  kaltem  wie  heisaem  Waaaer  Ids- 
lich;  ea  kann  daher  nicht  durch  Abkiihlen  heiaaer  Loaungen  kryatalliairt 
erhalten  werden,  die  Loaung  iat  neutral,  in  der  Kalte  halt  aie  aich  we* 
nigatena  Monato  long  unverdndert;  beim  anhaltenden  Kochen  bildet  aich 
unmittelbar  cphoaphoraaurea  Natron,  ohne  die  Zwiachenatufe  von  bphoa- 
phoraaurem  Salz. 

Daa  kryatalliairte  Salz  verliert  aein  Kryatallwaaaer  bei  100®  C. 
vollatilndig,  daa  trockcne  Salz  erhitzt  aich  beim  Miachen  mit  Waaaer, 
und  nimmt  auch  an  der  Luft  Waaaer  wieder  auf.  Ana  einer  Lbaung  in 
kauatiachem  Natron  acheidet  aich  daa  Salz  beim  Abdampfen  unzeraetzt 
ab;  aua  einer  LOaung  in  Salzaaure  wird  es  auf  Zuaatz  von  Weingeiat 
unverdndert  erhalten.  Beim  Erhitzen  mit  Saure,  namentlich  mit  con- 
centrirter  Schwefeladnre  bildet  aich  rPhoaphoraaure  (Fleitmann). 

3)  Trimetaphoaphoraaures  (kryatalliairbarea  Natron-) 
Salz:  3Na()  . 3,PO,5(-(-  12  HO).  Daaaelbe  bildet  aich,  wenn  daa 
(phosphorsaure  Natron- Ammoniak  nicht  zu  stark  erhitzt  wird  (Gra- 
ham), 80  wie  beim  langaamen  Abkiihlen  dea  stark  erhitzten  und  ge- 
schraolzenen  Salzea  (Fleitmann  und  Henneberg). 

Zur  Daratellung  dea  kryatallisirbaren  Salzea  wird  das  phosphor- 
aaure' Natron-Ammoniak  odor  das  saure  phosphoraaure  Natron  in  nicht 
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zu  kleiner  Menge  in  einem  Plstintiegel , der  in  einen  Thontiegel  ein- 
gesetzt  ist,  welcher  selbst  wieder  in  einem  groseeren  Thontiegel  etelit, 
in  einem  Ofen  bis  znm  Schmelzen  erhitzt,  iind  dann  die  Masse  im 
zugedeckten  Ofen  moglichst  langsam  erkalten  lassen.  Das  Salz 
wird  so  scbon  krystallinisch.  Wird  es  nun  in  nicht  zu  viel  warmem 
Wasser  geldst.,  so  bildet  sich  beim  Schiitteln  eine  milchige  Fliissigkeit, 
die  sich  beim  niliigen  Stehen  in  zwei  Schichlen  theilt,  deren  grossere 
beim  Abdampfen  das  krystallisirte  Salz  giebt. 

Man  erhall  es  auoh,  wenn  das  inikrokosmische  Salz  unter  fleissi- 
gem  Umruhren  mSglichst  langsam  und  gleichmassig  erhitzt  wird,  ohne 
dass  es  schmilzt,  bis  die  Masse  nur  noch  schwach  sauer  reagirt;  sie 
wird  dann  roit  kaltem  Wasser  behandelt,  und  die  wasserige  Losung 
durch  Verdunsten  an  der  Luft  zum  Krystal!  isiren  gebracht. 

Die  schonstun  Krystalle  werden  erhalten , wenn  man  die  concen- 
trirte  Losung  in  flachen  Gefusen  verdunsten  lasst. 

Die  Krystalle  sind  schiefe  rhombische  Prismen,  von  kflhlendem 
salzigem  Geschmuck,  sie  Ibsen  sich  in  4,5  Thin,  kalten  Wassers,  sind 
schwerlbslich  in  witsserigem  und  unlbslich  in  reinem  Weingeist.  Die 
w&sserige  Losung  des  Salzes  verandert  sich  nicht  in  der  Kalte,  beim 
Kochen  wird  sie  saner,  und  geht  dann  schnell  in  saures  ^phosphorsau- 
res  Salz  uber.  Schneller  bewirkeii  verdiinnte  Siiuren  diese  Zersetzung. 
Die  Krystalle  schmelzen  beim  Krwarmen  nicht  in  ihrem  Krystallwasser ; 
bei  100* C.  so  wie  im  Vacuum  iiber  Sehwefelsaure  verlieren  sie  ll*'j 
Aeq.  Krystallwasser,  der  letzte  Antheil  desselben  geht  erst  bei  hoher 
Temperatiir  fort. 

Das  trimetaphosphorsaurc  Natron  bildet  mit  den  erdigen  Alkalien 
tind  den  Metalloxyden  der  Magnesiareihe  in  Wasser  Ibsliche  Doppel- 
salze  (Fleitmann  und  Henneberg). 

4)  Tetrametaphosphorsaures  Salz;  4NaO  . 4,POj  -}-  6 
(oder  8)110.  Wird  feingepiilvertes  tetrametaphosphorsaures  Bleioxyd 
mit  Einfach-Schwefelnatrium  digerirt,  so  findet  die  Umsetzung  rasch 
und  unter  Warmeentwickelung  statt;  die  Mischung  bildet  dabei  unter 
Anfquellen  einen  festen  zusammenhangenden  elastiseben  Kitchen,  beste- 
hend  ans  dem  neu  entstandenen  Natronsalz,  mit  fein  vertheiltem  Schwefel- 
blei  geroengt.  Selbst  mit  mehr  als  dem  lOOfaciien  Volumen  Wasser  ver- 
dunnt,  ist  die  Fliissigkeit  schleimig,  so  dass  sie  sich  kaiim  filtriren  jasst. 
Aus  einer  verdiinnten  wasserigen  Losung  durch  Weingeist  gefallt, 
bildet  das  Salz  eine  farblose  wie  Kautschuk  clastischo  Masse,  welche 
sich  in  lange  Fiiden  ziehen  lasst.  Die  Losung  reagirt  neutral,  und 
trocknet  beim  V’erdunsten  zu  einer  durchsichtigen  rissigen,  nicht  hygro- 
skopischen  Substanz  ein.  Beim  Krhitzen  schmilzt  das  Salz  und  bildet 
dann  hexametaphosphorsaures  Natron. 

Das  gelb.°te  tetrametaphosphorsaure  Natron  giebt  mit  den  Saizen 
der  alkalisclieii  Erden  unlbsliche  elastische  Verbindungen,  welche,  wenn 
sie  langere  Zeit  mit  Wasser  in  Beriilirung  sind,  sich  in  saures  ephos- 
phorsaiires  Salz  verwandeln  (Fleitmann). 

5)  Hexametaphosphorsaures  Salz  (zerfliesliches  oder 
glasiges  oder  Graham’s  .phosphors aures  Natron-).  Wird  das 
saure  phosphorsaiire  Natron  in  der  Glflhhitze  geschmolzen,  und  dann 
rasch  abgekuhit,  so  bildet  sich  ein  amorphe.s  farbloses  Glas,  welches 
an  der  Luft  rasch  Feuchtigkeit  anzieht,  und  zerfliesst;  es  ist  in  Wa«ser 
and  Weingeist  leicht  Ibslich,  die  Losung  reagirt  schwach  sauer;  unter 
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30®  C.  an  der  Lull  verdunstet,  wird  sie  klebrig  und  trocknet  *u  eincm 
durchsichtigen  Gummi  ein.  Das  im  Vacuum  getrocknete  8alz  entbait 
auf  1 Aeq.  Natron  mehr  als  l',4  Aeq.  Wasser;  bei  200®  C.  getrocknet, 
enthalt  es  noch  1 Aeq.  Wasser,  1st  aber  dann  in  sanres  bphosphorsanres 
Natron  umgewandelt.  Die  wasserige  Lbsung  des  Salzes  veriindert  sich 
weder  in  der  Kalte,  noch  beim  Kochen  fiir  sich  oder  auf  Zusatz  von 


Natronlange  (Graham). 

Bimetapliosphorsaures  Natron- Ammoniak: 


-j-  2HO.  Werden  die  ooncentrirten  Lbsungen  der  beiden  betreffenden 
bimetaphosphorsaiiren  Sake  in  dem  notliigen  Verhiiltniss  mit  einandcr 
gemengt,  so  krystallisirt  das  Doppelsalz  leicht  auf  Zusatz  von  Wein- 
geist  heraus.  Die  Krystalle  .«ind  denen  des  Kalisalzes  sebr  ahnlich, 
sie  losen  sich  in  Wasser  weniger  leicht  als  das  bimetaphosphorsaure 
Ammoniak,  aber  leichter  als  das  Natronsalz.  Bei  110®C.  verlieren  sie 


das  Krystallwasser  vollstandig  (Fleitmann). 
Bimetaphosphorsau res  Natron-Kali: 


NaOJ 
KO  j 


2.P08-I-2H0. 


Wenn  die  ooncentrirten  wasserigen  Losungen  von  bimetaphosphorsau- 
rem  Kali  und  Natron  in  der  nbthigen  Menge  mit  einander  gemischt 
werden,  so  fallt  das  Doppelsalz  sogleich  als  ein  krystallinisches  Mehl 
nieder.  Es  scheidet  sich  auch  ab , wenn  die  concentrirten  Losungen 
von  bimetaphosphorsaurem  Kali  und  Chlornatrium  gemischt,  oder  nm- 
gekehrt  wenn  das  Natronsalz  mit  Chlorkalinm  versetzt  wird. 

Bei  Anwendung  verdiinnterer  Salzibsungen  scheidet  cs  sich  beim 
Verdiinsten  derselben  an  der  Luft  in  grbsseren  Krystallen  aus.  Das 
Doppelsalz  ist  in  24  Thin,  kaltem  Wasser  loslich;  es  lost  sich  also  viel 
schwerer,  als  das  Natronsalz  oder  das  Kalisalz  fiir  sich;  bei  150®  C. 


verlieren  die  Krystalle  den  Wa.ssergehalt  nicht  vollstandig;  bei  hoherer 
Temperatur  sclimelzen  sie  und  bilden  nacli  dem  Erkalten  durchsichtiges 
leichtlosliches  hexametaphosphorsaures  Sak  (Fleitmann). 

NaO/ 

Trimetaphosphorsaiirer  Natron-Baryt:  2BaOt'^  aPOs  "f* 

8 HO.  Wird  1 Thl.  Chlorbaryum  mit  2 bis  3 Thin,  trimetaphosphos- 
phorsaurem  Natron  in  Lusung  gemischt,  und  die  Fliissigkeit,  wenn  sie 
sich  getriibt  hat,  filtrirt,  so  bilden  sich  beim  Stehen  stemfbrmige  Kry- 
stallgruppen  von  Natron-Barytsak. 

Es  ist  in  Wasser  etwas  leichter  loslich  als  das  reine  Barytsalr. 
Die  Krystalle  verlieren  bei  100®  C.  5 Aeq.  Wasser,  das  iibrige  Was- 
ser geht  erst  beim  starkeren  Erhitzen  fort,  ohne  dass  das  Sak  sich 
aufblaht  Dio  schwach  gegliihto  ungeschmokene  Masse  ist  nicht  in 
Wasser  loslich ; nach  dem  Schmeken  liist  sie  sich  leicht  darin  auf. 


Tetramotaphosphorsaures  Kiipferoxyd-Natron:  2Naol  ' 

Um  das  Sak  darzustellen,  wird  ein  Gernenge  von  gleichen 
Aequivalenten  bimetaphosphorsaurem  Kupferoxyd  und  bimetaphosphor- 
saurem Natron  mit  Hiilfe  von  ein  Viertel  so  viol  freier  Phosphorsaure 
als  die  Sake  enthalten,  gelbst,  die  Lusung  abgedampft,  und  das  trockeno 
Sak  auf  300®C.  erhitzt;  bei  dieser  Temperatur  scheidet  sich  das  Kupfer- 
oxyd-Natronsak  als  ein  bliiulichweisses,  nndoutlich  krystallinisches  Pul- 
ver  ab;  es  enthalt  noch  etwas  nnlosliches  Natronsalz  beigemengt,  wenn 
ein  Ueberschuss  von  .phosphorsaurem  Natron  genommen  war. 
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Wird  dieseii  Doppeldiik  init  Schwefelnatrium  zersetzt,  so  bildet  sich 
ein  kautschukahnlicher  Salzkuchen,  aus  dem  das  Salz  noch  nicht  im 
reinen  Zustande  gesondert  erhalten  warden  konnte,  der  aber  alle  physi* 
kalischen  Eigenschaften  des  von  ihm  als  tetrametaphosphorsaures  Na- 
tron bezeichneten  Kbrpers  hat,  daher  Fleitmann  dieselbe  Sitareniodi- 
fication  in  dem  Doppcisalze  annimmt. 

.P bo sphursaii re  Natron- Magnesia:  NaO  . ,POj  -(-  3 (MgO  . 

,POj).  Wird  die  aus  Knochen  dargestellte,  von  Kalk  und  Schwefel- 
saure  befreite  IMiosphorsaiu'e  abgedampft,  und  dann  einige  Zeit  auf 
310®C.  erliitzt,  so  scheidet  sich  bei  dieser  Temperatur  zuerst  .phos- 
phorsaure  Magnesia  aus,  und  erst  nach  langcrom  Erliitzen  setzt  sich  spater 
das  Magnesia-Natronsalz  als  ein  weisses  Pulver  ab,  welches  in  Wasser, 
in  Salzsaure  und  in  Konigswasser  unibslich  ist,  und  sich  erst  in  war- 
mer concentrirter  Schwefelsiiure  lost  (Maddrell). 

Welche  Art  .Phosphorsaure  in  diesem  Salz  enthalten  ist,  ward 
nicht  ermittelt. 

iPhosphorsaures  Natron  - Kobaltoxydul  oder  Natron- 
Nickelo  xydul : NaO  . aPOj  -f-  6(CoO  . ,POj)  oder  NaO.aPOs 
-j-  6(NiO.»POj).  Wird  schwefelsaures  Kobaltoxydul  mit  unreines 
Natronsalz  enthaltender  Knochenphosphorsaure  bei  einer  Temperatur 
von  3 1 6®  C.  behandelt,  so  scheidet  sich  das  Salz  als  ein  prachtig  rosen- 
rothes  Pulver  ab,  welches  sich  nicht  in  Wasser  und  selbst  nicht  in 
concentrirten  Sauren,  ansser  in  concentrirter  SchwefelsaOTe,  lost. 

Der  analoge  Niederschlag  wird  in  ahnlicher  Weise  aus  schwefel- 
saurem  Nickeloxydul  dargestellt;  er  ist  ein  griinliches  Pulver,  nnr  in 
Schwefelsaurehydrat  loslich. 

Hexa  m etaphosphorsaure s Natron-Ammoniak.  Wird  die 
Lbsung  des  zerfliesslichen  .phosphorsauren  Natrons  mit  Salmiak  ver- 
setzt,  und  dann  mit  Weingeist  gefallt,  so  scheidet  sich  ein  Syrnp  ab, 
der  durch  Autlbsen  in  Wasser  und  nochtnaliges  Fallen  mit  Weingeist  ge- 
reinigt  wird.  Das  so  erhaltene  Doppelsalz  enthalt  Natron  und  Ammo- 
niak,  aber  nie  in  einfachen  und  constanten  Verhaltnissen;  die  Menge 
des  Ammoniaks  zu  der  des  Natrons  wechselte  zwischen  1 : 1 bis  5 : 1 
(Fleitmann). 

.Phosphorsaures  Nickeloxydul:  NiO  . aPOj.  Das  Salz 
wird  durch  Aullbsen  von  schwefelsaurem  Nickeloxydul  in  cPhosphor- 
saiire,  Abdampten  und  Erhitzen  auf  316®C.  erhalten.  Es  ist  ein  griin- 
lichgelbes  Pulver,  welches  sich  nicht  in  Wasser,  noch  in  verdunnten 
Sauren  lost,  es  wird  weder  durcli  wasserige  kohlensaure  Alkalien,  noch 
durch  Schwefelalkalimetall  zerlegt,  selbst  nicht  beim  Kochen.  Dnrch 
Erwarmen  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  so  wie  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurein  Natron  wird  es  zersetzt  (Maddrell). 

aPho sp horsan res  Quecksilberoxyd.  Wird  Quecksilberoxyd 
mit  aPhosphorsiiiire  erhitzt,  so  bildet  sich  beim  Erkalten  ein  Salz,  wel- 
ches aber  schwierig  krystallisirt. 

Hexametaph  osp  horsaures  Quecksilberoxyd  bildet  sich 
beim  Fallen  einer  Lbsung  von  salpetersaurem  Quecksilberoxyd  mit  dem 
glasigen  Natronsalz;  der  weisse  Niederschlag  verwandelt  sich  beim 
SchUtteln  sclmell  in  eine  dickulartige,  sich  zn  Boden  setzende  Masse. 

aPhosphorsaures  Quecksilberoxydul  lasst  sich  nicht  auf 
trockenera  Woge  darstellen,  denn  beim  Erhitzen  von  Quecksilberoxydul 
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mit  Phosphorsaiire  verfliichtigt  sich  metallischea  Quecksilber,  und  ,phos- 
phorsaures  Queckailberoxyd  bleibt  znriick. 

H exam  etaph  osphorsa  nres  QueekRilberoxydul  wird  durch 
Fallen  von  salpeterRaurem  QueekRilberoxydul  erhalten ; der  dichte  weiRse 
Niederachlag  wird  beiin  Kocheu  harzartig;  in  uberachussigem  ,phos- 
phoraaurem  Natron  ist  er  loslich. 

.Phoaphorsaurea  Silberoxyd.  1)  Bimetaphoaphoraaurea 
Salz:  2 AgO  . 2,POs.  Werden  concentrirte  Loaungen  von  binieta- 
phoaphoraanrein  Alkali  und  aalpeteraaurem  Silberoxyd  geniengt,  ao 
acheidet  aich  daa  Silbersalz  aogleich  ala  ein  kryatalliniachea  Pulver  ab ; 
bei  Anwendung  verdiinnter  Loaungen  bilden  aich  allmalig  kleine  Kry- 
atalle.  Daa  Salz  iat  in  Waaaer  ziemlich  achwer  loalich;  bei  achwacher 
Glilhhitze  schmilzt  ea  zu  einem  klaren  durchsichtigen  Glaae,  welches 
in  Waaaer  unloslich  ist, 

2)  Trinaetaphosphoraaurea  Silberoxyd:  3AgO.  S.POj  -|- 
2 HO.  Wenn  eine  ziemlich  concentrirte  Loaung  von  dem  betreffenden 
Natronsalz  mit  der  berechneten  Mengc  aalpeteraaurem  Silberoxyd  ver- 
aetzt  ist,  ao  acheidet  sich  aua  der  klaren  Loaung  das  Silberaalz  allmii- 
in  2 bis  3 Tagen  vollatandig  ab.  Die  Kryatalle  werden  bei  Ueber- 
schuaa  von  Natronsalz  schbner  und  grosser,  enthalten  aber  dann  immer 
geringo  Mengen  Natron.  Sie  scheinen  dem  monoklinometriachen  Sy> 
stem  anzugehoren.  Daa  Salz  lost  sich  in  60  Thin,  kaltem  Waaaer;  ea 
verandert  sich  nicht  in  der  Loaung;  boim  Verdampfen  der  mit  Salpe- 
tersaure  angesauerten  Fliiasigkeit  kryatalliairt  ea  unverandert.  Ueber 
Schwel’elaaure  verliert  ea  kein  Wasser;  beim  Trocknen  im  W'aaserbade 
wird  ea  unter  Wasaerverlust  zeraetzt;  liat  ea  hier  etwa  die  Halfte  seines 
Waasergehalta  (D  g l‘roc.)  verloren,  ao  iat  os  weich,  reagirt  sauer,  und 
zieht  an  der  Luft  iiber  3 Proc.  Feuchtigkeit  an,  die  ea  bei  100®  C.  nicht 
wieder  abgiebt;  ea  iat  hier  vielleicht  liexametaphosphoraaurea  Siiber- 
oxyd  gebildet. 

Daa  trimetaphosphoraaure  Silberoxyd  bildet  leicht  Doppelaalze, 
die  aua  dem  Natronsalz  dargeatcllten  Kryatalle  dea  Silberoxydaalzes  ent- 
halten daher  immer  etwaa  Natron,  wenn  nicht  bei  der  Daratellung  ein 
grosser  Ueberschuasvon  aalpeteraaurem  Silberoxyd  angewandt  war. 

He  X am  etaphoaphora  aurea  Silberoxyd:  6AgO  . GjPOj. 
Silberoxyd  schmilzt  mit  iiberacliiia.'^iger  ePhosphoradure  leicht  zu  einem 
klaren  Glaae  zusammen,  uiia  welchem  aich  beim  allnialigen  Erkalten 
daa  Salz  in  glanzenden  Kry.atallschuppcheii  abacheidet  (Fleitmann). 
Ea  bildet  sich  auch,  wenn  eine  Loaung  von  friach  gegliihter  gPhosphor- 
aauro  in  eiakaltem  Waaaer  mit  aalpeteraaurem  Silberoxyd  get'allt  wird. 

Das  Salz  ist  weiaa,  unloslich  in  Waaaer;  bei  100®  C.  wird  ea  weich 
und  halbtltiaaig,  bei  hoherer  Temperatur  schmilzt  ea  zu  einem  waaser- 
hellen  Glaae. 

Wenn  man  daa  Salz,  beaondera  das  friach  gefallte,  anhaltend  mit 
Was.ser  kocht,  ao  wird  ea  allmdlig  zeraetzt  und  schmilzt  zu  einer  zahen 
klebrigen , fadenziehenden  grauen  Masse , wahrend  aich  zugleich  freie 
Saure  bildet;  daa  Silberaalz  ist  dann  zu  3 AgO  . 2PO5  geworden;  ca 
ist  nach  dem  Erkalten  lest,  und  schmilzt  fiir  sich  viel  schwerer,  ala  mit 
Waaaer  (Berzelius). 

Daa  hexametaphoaphoraaure  Silberoxyd  wird  durch  Schwefelnatrium 
unter  Warmeentwickelung  zeraetzt,  wobei  sich  zerflieaslichea  .phosphor- 
aaures  Natron  von  Graham  bildet. 
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.Pho^phorsaurer  Stroutian.  Da^  durch  Auflosen  von  koh- 
len.wurern  Strontian  in  Phosphorsaure  iind  Erhitzen  der  abgedampRen 
Masse  auf  3160C.  dargestellte  Salz  ist  ein  weisses  Pulver,  nnloslicb  in 
Wasser  wie  in  verdiinnten  Sauren;  durch  concentrirte  Schwefelsaure 
wird  es  zersetzt  (Maddrell). 

(Phosp  horsan re  Thonerde.  Durch  Behandeln  von  Thoncrde 
mil  Phosphorsaure  zuletzt  bei  316°  C.  dargestellt;  es  ist  ein  weisses 
iinlosliches  Pulver. 

.Phosphorsaures  Wismuthoxyd,  tetrametaphosphorsau- 
res  Salz.  Wird  Wismuthoxyd  mit  iiberschiissiger  Phosphorsaure  ge- 
schmolzen,  so  bildet  sich  in  der  Hitze  ein  klares  Glas;  beim  langsamen 
Crkalteu  desselben  unter  haufigem  Umriihrcn  scheidet  sicli  ein  Salz  kry- 
stallinisch  aus.  Es  ist  unloslich  in  Wasser;  beim  Behandeln  mit  Schwe- 
felnatriura  wird  es  zersetzt,  und  bildet  dann  eine  kautscbukahnliche 
Masse,  welche  » ahrscheinlich  tetrametaphosphursaures  Natron  enthalt. 

Wird  salpetersaures  Wismuthoxyd  in  Losung  mit  uPhosphorsaore 
und  dann  mit  Ammoniak  versetzt,  so  bildet  sich  ein  Niederschlag,  der 
auch  in  ubersohiissigem  Ammoniak  nicht  loslich  ist  (Persoz). 

(Phosphorsaures  Zinkoxyd.  1)  Wasserfreies  bimeta* 
phosphorsaures  Salz:  2ZnO.  2„POj.  Wenn  ein  Zinksalz  mit 
wasscrhaltender  Phosphorsaure  in  ahnlicher  W'eise  behandelt  wird,  wie 
Kupfersalz  oder  Manganoxydulsalz , so  scheidet  sich  beim  allmaligen 
Abkiihlen  der  Masse  das  bimetaphosphorsaure  Zinkoxyd  in  undeutlichen 
Krystiillchen  aus.  Wird  die  Masse,  nachdem  sich  das  Zinksalz  bei 
350°  C.  gebildet  hat,  bis  zum  Rothgliihen  erhitzt,  so  lost  es  sich  in  der 
iiberschiUsigen  Satire  zu  einer  klareu  Masse  auf,  aus  welcher  es  sich 
beim  langsamen  Erkalten  unter  Umrilhren  in  viel  deutlicheren  Krystal- 
len  wieder  abscheidet.  Durch  Behandeln  mit  Wasser  wird  die  beige- 
mengte  Phosphorsaure  leicht  entfernt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  unlds- 
lich , es  wird  beim  Behandeln  mit  verdiinnten  Sauren  oder  Alkalien 
nicht  zerlegt;  auch  Schwefelalkalimetall  wirkt  nicht  darauf  ein.  Beim 
Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelsaure  oder  beim  Schmelzen  mit 
kohlensaurem  Alkali  bildet  sich  cPhosphorsaure. 

2)  Krystallisirtes  wasserhaltendes  bimetaphosphorsau- 
res  Salz;  2 ZnO  . 2 aPOj  8 HO.  Wenn  Losungen  von  Zinkclilo- 
rid  und  bimctaphosphorsaurem  Ammoniak  gemischt  werden,  so  scheidet 
sich  das  Salz  in  kleineu  durchsichtigen  wasserhaltenden  Krystallen  ab; 
sie  losen  sich  nicht  in  Wasser,  beim  Kochen  damit  werden  sie  aber 
zersetzt.  Das  Krystallwasser  entweicht  erst  bei  der  Gliihhitze  vollstao' 
dig ; selbst  in  der  heftigen  RothglUiihitze  schmilzt  das  Salz  noch  nicht, 
und  die  Sauremodihcation  ist  durch  das  Erhitzen  nicht  verandert(Fleit- 
ma  n n). 

Anhang. 

Fleitmann  und  Henneberg’s  Phosp  horsauren: 

6HO.4PO5  undeHO.SPOsi)- 

Diese  ihrer  Sattiguugscapacitat  nach  zwischen  der  ^Phosphorsaure 
und  der  ^Phosphorsaure  liegenden  Sauren  sind  von  Fleitmann  und 
Henneberg  als  einfache  Verbindungen  betrachtet,  welche  als  be- 
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gtiramte  Glieder  in  die  Reihe  der  Phosphorsauren  gehSron,  deren  obe-' 
res  und  unteres  Endglied  die  ^Phosphorsaiire  und  die  gPhosphorsaurc 
sind,  von  ihnen  als  6 HO  . 2 <.POs  und  6 H O . 6 ,P  Oj  bezeichnet.  Die 
beiden  Sauren  6 HO  mit  dPOj  oder  5POj  sind  nicht  fiir  sich,  son- 
dcrn  nur  in  Verbindiing  mit  Bason  bekannt.  Berzelius  crhielt  durch 
fortgesetztes  Kochen  von  aphosphorsanrem  Silberoxyd  mit  Wasser  ein 
Salz,  dessen  Zusammensetzung,  nach  ihm,  3 Ag0.2P05  ist,  er  nannte  es 
ein  Sesquiphospliat,  daher  Fleitmann  und  Ilenneberg  vorschlagen, 
die  filr  sich  nicht  dargestellte  Saure,  3 HO.2PO5  oder  6HO  . dPOs, 
einstweilen  Sesquiphosphorsanro  zu  nennen.  Sie  lasst  sich  betrachten 
als  gleiche  Aequivalente  einbasischer  und  zweibasischer  Saure  enthaltend, 
man  kann  sic  daher  der  Kflrze  halber  als  ,bPhosphorsaure  bezeichnen. 

Von  den  weiiigen  untersuchten  Salzen  dieser  Saure  ist  das  Na- 
tronsalz  zuerst  dargestellt,  und  aus  diesem  die  anderon  Salze.  Jenes 
wird  einfhch  durch  Zusammonschmelzen  von  dreibasischem  und  ein- 
basischem , oder  von  zweibasischem  und  einbasischem  Salz  in  den  pas- 
senden  Gewichtsverhaltnissen  erhalten. 

6(RO  . „POs)  + 6(2RO  . „POs)  = 3 (6  RO  . 4POs);  oder 

2 (3  RO  . ePOs  4-  6 (Rt)  . .PO5)  = 2 (6RO  . dPO^). 

Die  Darstellung  und  Zusammensetzung  des  Salzes,  so  wie  der 
wcitere  Uinstand,  class  es  leioht  wleder  zerfallt,  und  dass  die  Reactio- 
nen  der  Saure  die  Mitte  halten  zwischon  denen  von  einbasischer  und 
von  zweibasischer  Saure,  machen  es  wahrscheinlich , dass  die  abPkos- 
phorshure  eino  Doppelverbindung  der  beiden  Sauren  sei,  und  nicht  eine 
einfache  eigenthiimliclie  Verbindung,  wie  Fleitmann  und  Ilenneberg 
annehmen.  Als  Beweis  fiir  die  Riclitigkeit  ihrer  Ansicht  fiihren  sie  an, 
dass  das  Natronsalz  sich  nicht  bilde , wenn  die  beiden  consUtuirenden 
Salze  direct  zusammeii  in  Wasser  gelost  werden,  dass  dann  jedes  der 
Salze  far  sich  krystallisire,  dass  die  Verbindung  nur  entstehe,  wenn  die 
Salze  zusaminengeschraolzen  werden.  Von  mehr  Wichtigkeit  als  dieser 
Grund,  ist  die  gleichmassige  Zusammensetzung  der  Niederschlage,  welche 
das  Natronsalz  in  den  Salzen  dcr  erdigen  Alkalien  und  schweren  Me- 
talloxyde  hervorbringt , und  dag  Verhalten  derselben,  namentlich  dea 
Silber-  und  des  Magnesia-Niederschlags.  Das  Natronsalz  fallt  das  sal- 
potersaure  Silberoxyd,  und  nur  ein  grosser  Uel)er8chuss  dea  ersteren  lost 
den  Niederschlag  wieder  auf;  das  apko^phorsaure  Silberoxyd  ist  dage- 
gen  leicht  in  aphosphorsaurem  Natron  loslich , das  i.phosphorsaure  Sil- 
beroxyd lost  sich  aber  weder  in  ein-  noch  in  zweibasischem  Natronsalz. 
Der  Silberniederschlag  hat  aber  anch  beim  Fallen  mit  ctwas  iibcrschus- 
sigem  Natronsalz,  wobei  sich  etwa  vorhandenes  uphosphorsaures  Silber- 
oxyd wieder  Ibsen  mlisste,  dieselbe  oder  nahe  dieselbe  Zusammensetzung 
wie  sonst.  Das  atpho.sphorsaure  Natron  unterscheidet  sich  dann  wesent- 
lich  von  dem  gewbhnlichcn  metaphosphorsauren  Natron  dadurch , dass 
eg  die  schwefelsaure  Magnesia  fallt. 

abPhosphorsaures  Natron:  6NaO  . 4POj  (mit  4 bis  6HO). 
Zur  Darstellung  des  Salzes  werden  nach  dem  durch  die  Aequivalente 
gegebenen  Gewichtsverhaltnisse  76,87  Thle.  trockenes  einbasisches  mit 
100  Thin,  wasserfreiem  zweibasischem  Natronsalz  zusammengerieben, 
in  einem  Platintiegel  geschmolzen,  und  dabei  einige  Zeit  tlUssig  erhal- 
ten. Beim  Erkaltcn  erstarrt  die  Masse  krystallinisch ; sie  wird  fein 
zerrieben,  mit  einer  Quantitat  heissen  Wassers,  welches  zur  voll- 
standigeu  Lbsung  nicht  hinreichend  ist,  ubergossen,  und  dann  tlltrirt. 
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Wird  das  Filtrat  fiber  Schwefelsaure  gebracht  oder  an  die  Luii  gestellt, 
so  krystallisirt  das  Salz,  oft  erst  nach  12  bis  24  Stuoden,  wobei  die 
Losung,  wcnn  sie  concentrirt  genug  ist,  zu  einer  aus  feiuen  zarten  Blatt- 
chen  bestehenden  Krystallniasse  erstarrt;  nachdem  sie  auf  einem  Trich- 
ter  durch  Abspfihlen  mit  weuig  Wasser  gereinigt  ist,  wird  sie  zwi- 
schen  Flicsspapier  gepresst  und  dann  getrocknet. 

Die  so  erhaltene  Krystallniasse  ist  blendend  weiss,  und  zeigt  auf 
deni  Bruohe  ein  feinblatteriges  krystalliuisches  Geftige,  sie  lost  sich  in 
circa  2 Thin,  kaltem  Wasser,  aber  sehr  langsam,  so  dass  nur  schwie- 
rig  eine  gesattigte  Losung  erhalten  wird.  Die  Losung  reagirt  im  fri- 
schen  Zustande  schwach  alkalisch,  es  findet  aber  leicht  eine  Zersetzung 

statt,  bei  der  sich  neutrales  und  saurcs  ephosphorsaures  Natron 

jPOs  und  I "2^0  I ■ bildet,  und  die  Losung  ninrimt  daher  bald 

eine  saure  Reaction  an.  Diese  Zersetzung  geht  schneller  in  der  Warme 
vor  sich , so  wie  bei  Zusatz  von  Sauren ; selbst  Essigsaure  beschleu- 
nigt  sie. 

Das  Salz  enthiilt  Krystallwasser,  dessen  Mengen  fiir  das  bei  100<> 
C.  getrocknete  Salz  zwischen  7,4  und  9,8  Pruc.  schwankte,  was  4 bis 
6 Aeq.  entsprechen  wiirde. 

Ein  saurcs  Salz  konnte  direct  nicht  dargestellt  werden;  wird  das 
saure  bphosphorsaure  Natron,  j^joj  -bPOs,  bei  220"  C.  getrocknet,  so 

verliert  es  die  Halfte  seines  basischen  Wassers,  und  seine  empirische 
Zusamniensetznng  ist  dann  2 NaO,  HO  . 2 PO5,  oder  (4NaO-}-  2 HO) 

. 4P()j.  Ob  dieses  Salz  hierher  gehort,  ist  zweifelhaft. 

.bPhosphorsau  res  Silberoxyd;  6AgO  . 4POj.  Eine  Losung 
von  salpetersaurem  Silberoxyd  wird  mit  dem  Natronsalz  gefallt,  und  der 
Niederschlag  mit  nicht  zu  viel  Wasser  abgewaschen  und  getrocknet 
Der  Niederschlag  hat  die  gleiche  Zusainmensetzung,  mag  das  Natron- 
salz oder  das  salpetersaure  Silberoxyd  im  Ueberschuss  gewesen  seyn.  Das 
Salz  lost  sich  in  viel  flberschiissigem  gbphosphorsaurem  Natron,  es  lost 
sich  nicht  in  Wasser,  wird  aber  durch  zu  langes  Waschen  mit  Wasser 
zersetzt,  indem  sich  freie  Phosphorsaure  bildet  Es  schmilzt  bei  nicht 
sehr  hoher  Temperatur.  Ob  das  von  Berzelius  durch  langeres  Ko- 
chen  von  .bphosphorsaurem  Silberoxyd  erhaltene  Salz , dessen  Znsam- 
mensetzung,  nach  ihm,  3AgO  . 2P0j  ist,  mit  dem  beschriebenen 
Salz  identisch  sei,  ist  nicht  angegeben. 

Die  Verbindungen  der  ,bPbo®phorsaure  mit  den  erdigcn  Alkalien 
konnen  auf  nassem  Wege  durch  Fallen  des  Natronsalzes  erhalten  wer- 
den, odor  durch  Zusainmenschmelzen  des  fein  zerriebenen  Natronsalzes 
mit  einer  loslichen  Verbindung  der  alkalischen  Erden,  und  Auslaugen 
der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser,  wobei  die  neuen  Salze  ungeldst 
zuriickbleiben.  Die  Salze  von  Baryt,  Kalk  und  Magnesia  haben  die  Zu- 
samniensetzung  6 RO  . 4P0j;  auf  nassem  Wege  dargestellt,  sind  sie 
amorph,  auf  trockenem  Wege  erhalten  bilden  sie  weisse  krystallini- 
nische  Pulver. 

Die  Salze  der  Saure  6H0 . 5POj  *)  sind  nur  wenig  untersucht, 


/2NaO| 
V HO  • 


')  Annal.  d.  Chem.  a.  Phaim.  Bd.  LXT,  S.  833. 
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das  Natronsalz  (6NaO  . 5PO})  wirJ  dui’ch  Zusammenschmelzen  von 
1 Aeq.  zweibasLschem  mit  4 Aeq.  einbasischem  Salz  dargestellt: 
(2NaO  . bPOj)  4-  4(NaO  . ,POj)  = 6 NaO  . 5 POj. 

Das  geschinolzene  Natronsalz  ist  vine  glasartige  Masse , welcbe 
schwierig  krystallisirt ; die  Losung  des  Salzes  fallt  das  salpetersaure 
Silberoxyd,  der  Niederschlag  entspricht  der  Zusaminensetzung  nacb  der 
Formel  6AgO  . 5POj;  er  lost  sich  leicht  in  Uberschiissigem  Natron- 
salz, Ft. 

Phosphorsiiuren,  Krkennung  und  Bestimmung  der- 
sclben  *).  Die  sanerstoffarnieren  Sanren  des  Phosphors,  die  nnter- 
phosphorige  und  die  phosphorige  Saure  zeigen  in  ihrem  Verhalten 
gegen  die  Salze  der  leicht  rediicirbaren  Metalloxyde  auffalleride 
Ueactioncn,  wie  dies  friiher  an  den  betretfenden  Orten  ausfiihrlich 
erwahnt  ist.  Wenn  die  genannten  Sauren  mit  Goldehloridnatrium 
oiler  mit  fiberschiissigem  Quecksilberchlorid  zusainmengebracht  wer- 
den,  so  oxydiren  sie  sicli  zu  Phosphorsaure,  und  auf  der  anderen  Seite 
scheidet  sich  metallisclies  Gold  oder  Quecksilberchlorur  ab , deren 
Menge  zur  Berechniing  der  Menge  der  Sauren  dicnt,  indem  100  Thle. 
Gold  15,011  Thle.  unterphospliorigen,  oder  42,226  Thle.  phosphorigen 
Saure  und  100  Thle.  Quecksilberchlorur  4,176  Thle.  der  ersten  oder 
11,746  der  letzteii  Saure  entspricht.  Sind  die  genannten  Sauren  nicht 


*)  I.iteratur:  Dk  betreffendc  Literatur  Ut  be!  der  Wicbtigkeit  des  Xiegen- 

standes  sehr  aungedetint.  Ausltlhrliob  findet  derselbe  sich  abgehandelt  in:  H.  Rose,  .Au«- 
fUhrliches  Hnndbuch  der  nnstytischon  Chetnie  1H61;  und  in:  K.  Fresenius,  Anlei- 
tung  zur  quantitativen  cheinischen  Analyse  1858;  femer  in:  Otto-Uraham,  Aus- 
nihrlicfaes  Lebrbucb  der  Cbemie  1862. 

Auaserdem  sind  folgende  Abhandlungen  zu  citiren:  H.  Rose,  Annal,  der  Phys. 

Bd.  LXXVI,  S.  23,  218  u.  305,  u.  Hd.  I.XXVIII,  S-  217;  Joum.  fUr  prakt.  Chem. 
Bd.  XI. VIII,  S.  262  u.  Bd.  XI.IX,  S.  108;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd. 
LXXU,  S.  331;  Pharm.  Centralbl.  1849,  8.  298  u.  793;  Jahresber.  von  Liebig 
u.  K.opp  1849,  S.  665;  Journ.  de  pharm  fS]  XVI,  p.  72;  Chem.  Gaz.  1849, 
S.  177.  — Weber,  Annal.  der  Phys  Bd.  I.XXIII,  S.  187;  Annal.  der  Chem.  u. 
Pharm.  Bd.  l.XX,  8.  278.  — Nesbitt,  Chem.  Soc.  Qu.  .Tourn.  T.  I,  p.  44; 
Pharm.  Centralbl.  1847,  8.  717;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848, 
8.  949.  — 8truvo  u.  Svanberg,  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  XLIV,  8.  291  ; 
Annal.  der  Chem  u.  Pharm.  Bd.  LXVllI,  8.  801;  Pharm.  Centralbl.  1848,  S.  757  ; 
Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1817  u.  1848,  8.  915.  — 8truve,  Jonrn.  fUr 
prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  8.  288;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  361; 
Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1861,  8.614. — 8o  n n e n sebe  in,  Journ.  fUr  prakt. 
Chem.  Bd.  LIU,  S.  839;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1851,  8.  (S16.  Fre- 

senius, Journ.  fOr  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  8.  257;  Pharm.  Centralbl.  1819,  8.  198. 
Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1817  u.  1848,  8.  948. — Reynoso,  Compt.  rend, 
dc  I'acad.  T.  XXXIII,  p.  385;  Annales  de  chim.  et  de  phys.  [8]  T XXXIV,  p.  320; 
Jonrn.  lUr  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  8.  261;  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd  LXXX, 
8.  854;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1861,  S.  613.  — Bennett,  Chem.  Gaz. 
1853,  p.  17;  Journ.  lUr  prakt.  Chem.  Bd.  LVIU,  8.  247;  Pharm.  Centralbl.  1863, 
8.  160;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1868,  8.  642. — Raewsky,  Compt.  rend, 
de  I'acad.  T.  XXIV,  p 681;  Annal  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXIV,  8.  409;  Journ. 
fUr  prakt.  Chem.  Bd.  XLI,  8.  865;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1847  u.  1848, 
8.  945.  — Ullgrecn,  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  LIU,  8.  88;  Annal.  der  Chem. 
u.  Pharm.  Bd.  LXXX,  8.  352;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  801  ; Journ.  de  pharm. 
[3|  T.  XX,  p.  304;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1851,  8 616.  — Breed, 
Annal.  der  Chem.  u.  Pliarm.  Bd.  LXXVUI,  8.150;  Sillim.Amer.  Journ.  [2]  T.  XIII, 
p.  224;  Pharm.  Centralbl.  1851,  8.  489;  Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1851, 
8.  618.  — Craw,  Chem.  Gaz.  1862,  p.  216;  8illim.  Anier.  Journ.  [2]  T.  Xlll, 
8.  398;  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  LVI,  8.  605;  Pharm.  Centralbl.  1852,  8.  669; 
Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  1852,  8.  716. 
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gemengt  mit  Pbosphorsaure,  so  k5nnen  sio  durch  Erhitzen  mit  Salpeter- 
sanre  zu  (Pbosphorsaure  oxydirt,  und  ab  solche  bestimmt  werden. 

Die  verschiedenen  Hydrate  der  Pbosphorsaure,  die  ein-,  zwei- 
iind  dreibasische  Satire,  zeigen  unter  einander  sehr  abweichende  Keactio- 
nen;  und  selbst  die  verschiedenen  Modihcationrn  der  einba«ischen  oder 
Metaphosphorsaiire  iinterscheiden  sich  wieder  unter  einander  wesent- 
lich  in  ihrem  Verhalten  gegen  Reagentien. 

Die  Salze  der  verschiedenen  Unterarten  der  .Pbosphorsaure  zei- 
gen in  ihren  physikalischen  wie  in  ihren  chemischen  Eigenschaften. 
und  in  Hia<icht  aiif  Fiillung  der  Salze  und  Beschaffenheit  der  Nieder- 
schlage,  wesentliche  Verscliiedenheiten , wie  dies  bei  den  .phosphor- 
sauren  Salzen  ausl  tihrlicher  angegeben  ist.  Auch  die  einzelnen  Arten 
der  freien  .Pbosphorsaure  geben  verschiedent;  Reactioiien.  Alle  die  ver- 
schiedenen Modificationen  der  Metaphosphorsaure  kommen  aber  darin 
iiberein,  dass  sie  im  freien  Zustande  fiir  sich,  ihre  Salze  aber  nach  Zu- 
satz  von  Essigsaure  Eiweisslbsung  fallen,  dass  ihre  Salze  salpeter- 
saures  Silberoxyd,  wenn  (iberhaupt,  dann  weiss  fallen;  dass  sie  ferner 
schwefelsaure  Magnesia  auch  nach  Ziisatz  von  Ammoniak  gar  nicht 
fallen,  oder  damit  einen  in  Salmiak  loslichen  Niederschlag  geben , und 
dass  sie  aiif  molylidiinsaures  Ammoniak  nicht  reagiren.  Durch  diese 
Reactionen  ist  es  leicht,  die  .Pbosphorsaure  von  der  zwei-  oder  drei- 
basischen  zu  unterscheiden. 

Weder  die  |,Phosphorsaure  im  freien  Zustande  noch  ihre  Salze  auf 
Zusatz  von  Essigsaure  fallen  das  Eiweiss,  und  hierdurch  unterscheidet 
sich  diese  Stiuro  wesentlich  von  der  vorigen.  Die  in  Wasser  loslichen 
bphosphorsauren  Alkalien  fallen  die  loslichen  Salze  der  erdigen  Alka- 
lien,  der  Erden  und  der  schwercn  Metalloxyde;  sie  fallen  nainentlich 
das  salpetersaure  Silber  weiss.  Die  Niederschlage  sind  meist  loslich, 
zom  Theil  sogar  leicht  loslich  in  iiberschibsigem  i,  phosphorsaurem  Al- 
kali, zum  Theil  auch  in  ilberschiissigern  Metalbalz.  Die  Lusung  des 
Niederschlags  in  iiberschiissigem  Metalbalz  wird  beim  Erhitzen  triibe, 
zuweilen  entsteht  hierbei  selbst  ein  starker  Niederschlag,  und  verschwin- 
det  dann  nicht  niehr  beim  Erkalten. 

In  dieserWeise  verhalt  sich  nainentlich  die  schwefelsaure  Magnesia 
beim  Fallen  mit  |,phosphorsauren  Alkalien,  der  Niederschlag  lost  sich 
in  iiberschussiger  schwefebaurer  Magnesia;  beim  Erhitzen  bildet  sich 
wieder  ein  Niederschlag;  die  kalte  klare  Lbsung  wird  auf  Zusatz  von 
ephosphorsaurem  Natron  und  Ammoniak  sugleich  und  bleibend  gefiillt. 

Die  (Pbosphorsaure  zeigt  empfindlichere  Ueactionen  als  die  beideii 
vorhergehenden  Hydrate;  sie  kann  auch  mit  viel  grosserer  Sicherheit 
ab  diese  qiiantitativ  bestimmt  werden ; es  ist  daher  zu  eiuer  genauen 
quantitativen  Bestimmung  der  ein-  oder  zweibasischen  Saure  nothwendig, 
sie  zuerst  in  .Phosphorsaure  zu  verwandeln,  entweder  durch  Einwir- 
kung  von  Sauren,  oder  durch  Behandein  mit  iiberschiissigem  Alkali. 
Diese  Umwandliing  erfolgt  bei  gehoriger  Vorsicht  vulbtiindig,  aber 
uiebt  so  leicht  und  sclinell  wie  friiher  allgemein  angenommen  war,  was 
Rose  und  Fresenius  nachgewiesen  haben.  Eine  volbtaudige  Ueber- 
fiihning  der  ein-  oder  zweibasbehen  Siiuro  in  dreibasbche  ist  be.son- 
ders  auch  bei  Analysen  von  Aschen  wichtig , weil  sonst  ein  Theil  der 
Phosphorsaure  der  Bestimmung  entgeht. 

Ein-  oder  zweibasische  Phosphorsaure  kann  mit  gelostem,  iiber- 
schiissigem kohlensaurem  Alkali  langere  Zeit  gekocht  und  selbst  zur 
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Trockne  abgedampft  werden,  ohne  dass  sich  ^ pkosphorsaures  Salz  bil- 
det,  zur  Umwandlung  ist  ein  vollstandiges  Schmelzen  mit  reinom  Oder 
be^ser  mit  kohlengaurem  Alkali  (4  bis  C Theile)  nothwendig;  man 
nimmt  hierzu  gewbhnlich  kohlensaures  Natron,  besser  das  leichter 
schinelzbare  Gemenge  von  gleichen  Atomen  kolilensauren  Kalis  und 
Natrons.  In  dieser  Weise  werden  aber  nnr  diejenigen  ein-  oder  zwei- 
basischen  phosphorsauren  iSalze  vollstandig  in  dreibasische  umgewan- 
delt,  welchc  durch  das  kohlensaure  Alkali  zersetzt  werden;  das  dn- 
det  bei  den  Salzen  der  Alkalicn,  der  Erden  uiid  bei  den  Metallsalzen 
leicht  statt,  nicht  bei  den  Salzen  der  Brdalkalien;  das  Mognesiasalz 
wird  nur  bei  Anwendung  des  leichter  schmelzbaren  Kali-Natroncarbo- 
nats  vollstandig  zersetzt;  die  ein-  oder  zweibasischen  Salze  von  Baryt, 
8trontian  nnd  Kalk  werden  dadurch  nur  unvollstandig  und  nur  theil- 
weise  in  dreibasischcs  Salz  umgewandelt. 

Auch  durch  Einwirkung  von  Sauren  gehen  die  ein-  oder  zwei- 
basischen  Sauren  in  ^Phosphorsaure  iiber,  so  beini  Erhitzen  der  Lbsun- 
gen  mit  Salpetersaure  oder  Salzsaure;  ein  Theil  der  Saure  verwandelt 
sich  sehr  schnell  in  dreibasische  Siiure,  aber  es  bedarf  eines  anhalten- 
den  Kochens,  um  eine  vollstdndige  Umwandlung  zu  bewirken;  sie  geht 
um  so  leichter  und  schneller  vor  sich,  je  concentrirter  die  Sauren  sind, 
am  sichersten  und  vollstandigsten  mit  concentrirter  Schwefelsaure 
(Weber). 

Handelt  es  sich  nur  um  Nachweisung  der  Phosphorsaure,  so  ge- 
nhgt  ein  kurze.s  Erhitzen  mit  Salpetersaure  oder  Salzs&ure;  soli  die 
Saure  quantitativ  bestimmt  werden,  so  muss  das  meta-  oder  pyrophos- 
))horsaure  Salz  mit  ilberschilssiger  concentrirter  Schwefelsaure  in  einem 
Platingef&ss  hinreichend  und  Imgere  Zeit  erhitzt  werden,  aber  nicht  so 
stark,  dass  Schwefelsaure  verdampft,  weil  sonst  auch  Phosphorsaure 
cntweichen  kbnnte  (Bose). 

Nach  Fresenius  ist  die  Umwandlung  desto  leichter,  je  mehr 
Saure  angewandt  wird;  sie  erfolgt  aber  nur  dann  vollstandig,  wenn  die 
zuge.setzte  Siiure  mit  der  Base  eine  unlosliche  Verbindong  bildet,  wiih- 
rend  wenn  dieses  Salz  loslich  ist,  nicht  alle  Meta-  oder  Pyrophos- 
phorsaure  frei,  und  daher  auch  nicht  verwandelt  wird;  beim  Erhitzen 
von  pyrophosphorsaurer  Magnesia  mit  concentrirter  Schwefelsaure  wur- 
den  nur  gegen  96  Proc.,  bei  Anwendung  von  der  10-  bis  20fachen 
Salpetersaure  98  bis  99  Proc.  der  Saure  in  dreibasische  Phosphor- 
ghure  umgewandelt  (Fresenius). 

Die  ireie  , Phosphorsaure  fallt  das  Baryt-  und  Kalkwasser;  die 
Baryt-  und  Kalksalze  dagegen  werden  niclit  gefallt  oder  nur  getrObt ; sic 
fiillt  ferner  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd,  aber 
nicht  das  Quecksilberchlorid ; die  freie  Saure  fiillt  das  ussigsaure  Silber- 
oxyd  vollstandig,  das  salpetersaure  Silberoxyd  nur  wenig,  und  erst  bei 
Neutralisation  der  Fliissigkeit  mit  Ammoniak  vollstandig;  der  Silber- 
niederschlag  ist  gelb,  und  unterscheidet  sich  dadurch  von  den  Fallun- 
gen  der  Pyro-  und  Metaphosphorsiiure. 

Die  basischen  und  neutralen  ^ phosphorsauren  Alkalien  (die  sau- 
ren Salze  der  Alkalien  nach  Zusatz  von  Ammoniak)  fallen  die  Salze 
dor  Erdalkalien,  der  Erden  und  die  Mctallsalze;  die  Nioderschlage 
sind  meist  ungefiirbt.  Sie  sind  in  iiberschilssigem  ^ phosphorsaurem  Al- 
kali nicht  merkbar  loslich,  dagegen  losen  sie  sich  zum  Theil  in  iiber- 
schussigem  Metallsalz,  einige  leicht,  audere  nur  in  geringer  Menge; 
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die  schwefelsauren  Salze  von  Kupferoxyd,  Eisenoxydul,  Kobaltoxydul, 
Kadmiunioxyd , Manganoxydiil , Zinkoxyd,  dann  die  L5siingen  von 
Alaun,  von  Nickelchloriir  und  Eisenchlorid  geben  mit  den  cPhosphor- 
ganren  Alkalicn  Niederachlage , welchc  sich  in  einem  Ueberschus*  der 
genannten  Salze  znm  Theil  leicht  losen ; die  klarc  Eli) ^sigkeit  triibt  sich 
bcim  Kochen  znm  Theil  aelbst  stark , beim  Erkalten  wird  sie  wieder 
vollkommen  klar  (Unterachied  von  t phosphoraatiren  Salzen). 

Die  in  Wasaer  unlSslichen  Verbindiingen  der  cThosphorsaure  lo- 
sen sich  leicht  in  Sauren,  besonders  in  Salpetersaure  oder  Salzsanre, 
ziim  Theil  anch  in  Essigsanre.  Beim  Nentralisiren  der  sanren  Losung 
mit  Ammoniak  schlUgt  sich  basisches  epkosphorsaures  Salz,  oft  gleich- 
zeitig  auch  neutrales  Salz  nieder;  ist  hinreichend  von  der  in  dem  un- 
loslichen  Salz  enthaltenen  Base  vorhanden,  um  basisches  Salz  (SRO.jPOs) 
zn  bilden,  so  sclieidet  sich  die  S&ure  vollstandig  ab;  ist  weniger  Siiure 
vorhanden,  so  bleibt  nieistens  ein  Theil  der  Sanre  in  Losung,  beson- 
ders bei  iibcrschiissigem  Ammoniak.  Einige  in  Wasser  unlSsliche 
rphoaphorsaiire  Metalloxyde  Ibsen  sich  in  einem  Ueberschnss  von  Am- 
moniak vollstandig,  so  die  Phosphate  von  Kupferoxyd,  Zinkoxyd,  Nickel- 
oxydnl  u.  a.  m. 

Lbgliche  Magnesiasalze  fallen  die  ephosphorsauren  Alkalien  wohl 
ans  massig  concentrirten  Lbsungen,  nicht  oder  erst  spater  aus  verdQnn- 
ten  Flflssigkeiten ; der  Niederschlag  ist  in  iiberschiissiger  schwefelsau- 
rer  Magnesia  Ibslich;  die  in  der  Kalte  klare  Losung  giebt  beim  Ko- 
chen einen  starken  Niederschlag,  der  beim  Erkalten  wieder  verschwin- 
det;  aiif  Znsatz  von  Ammoniak  fallt  aus  der  klaren  Lbsung  ein  Ge- 
menge  von  ^ phospliorsaurer  Magnesia- Ammoniak  und  Magnesiahydrat. 

Bei  Gegenwart  von  uberschflssigem  freiem  Ammoniak  und  von 
Ammoniaksalz , welches  letztere  die  Abscheidung  von  Magnesiahydrat 
verhindert,  fiillt  schwefelsaure  Magnesia  aus  gelbsten  ^ phosphorsanren 
Alkalien  die  Saure  als  phosphorsanres  Magnesia- Ammoniak,  und  zwar 
aus  concentrirten  Losungen  wie  aus  verdfinnten  vollstandig ; aus  den 
letzteren  scheidet  das  Salz  sich  erst  nach  einiger  Zeit  und  dann  kry- 
stallinisch  ab ; hierbei  hhngt  sich  der  Niederschlag  besonders  an  die 
Wandungen  des  Glases,  und  vorztiglich  an  die  Stellen,  welche,  nach- 
dem  die  FlQssigkeiten  gemischt  sind,  mit  dem  Glasstabe  gerieben  war- 
den; diesc  Stellen  werden  selbst  bei  sehr  verdiinnten  Lbsnngen,  die 
keinen  merkbaren  Niederschlag  geben,  in  weissen  Streifen  sichtbar. 

Die  Unlbslichkeit  des  ^ phosphorsauren  Magnesia- Ammoniaks,  be- 
sonders in  Ammoniak  haltendem  Wasser  macht  die  Magnesiasalze  zu 
einem  wichtigen  Reagens,  um  bei  Gegenwart  von  freiem  Ammoniak 
die  (.Phosphorsaure  zu  erkennen;  da  aber  die  in  Wasser  imlbslichen 
c phosphorsauren  Salze  aus  ihren  Lbsnngen  in  Sauren  schon  durch  Am- 
moniak gefallt  werden , so  ist  dieses  Reagens  nur  bei  der  freien  Saure 
und  bei  den  c phosphorsauren  Alkalien,  welche  in  Wasser  und  in  Am- 
moniak Ibslich  sind,  anwendbar. 

Die  c phosphorsauren  Salze  werden  weiter  ans  nentralen,  wilsseri- 
gen  Lbsungen  wie  ans  den  sauren  Lbsnngen,  welche  nur  freie  Essig- 
siinre  enthalten,  durch  salpetersaures  Bleioxyd  abgeschieden , weniger 
vollstandig,  wenn  freie  Salpetersaure  vorhanden  ist ; der  Niederschlag 
von  phosphorsaurem  Bleioxyd  zeichnet  sich  durch  sein  Verbal  ten  vor 
dem  Lbthrohr  aus. 

Wird  eine  verdilnnte  Lbsung  irgend  eines  e phosphorsauren  Salzos 
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mit  Uberschii^siger  Salzsaure  oder  Salpetersaure  versetzt,  und  dann  mo- 
lybdansaures  Ammoniak  zugefttgt,  so  scheidet  sich  die  Phosphorsaure 
in  Verbindung  mit  Molybdanaaure  uud  Ammoniak  vollstandig  ab  in 
Form  einea  gelben  Niederschlags,  welcher  etwa  3 Proc.  Phosphorsaure 
enthalt  (vergl.  cPhosphorsaure  Salze,  Phosphorsaures  und  mo- 
lybdansaures  Ammoniak);  dieser  Niederschlag  entsteht  nur  bei 
Ueberschiiss  an  Molybdansaure,  und  wenn  die  Fliissigkeit  saner  ist ; bei 
einem  geringen  Gehalt  an  Phosphorsaure  entsteht  er  erst  nach  Erwar- 
men  der  Fliissigkeit;  und  selbst  bei  der  geringsten  Spur  der  Saure 
wird  die  Liisung  wenigstens  gelb  (Struve  und  Svanberg).  Oder 
man  lost  das  Phosphat  in  wenig  Salzsaure,  setzt  hinreichend  molybdan- 
saurcs  Ammoniak  hinzu,  und  dann  einen  Ueberschuss  von  Salzsaure, 
bis  die  anfangs  niederfallende  Molybdansaure  sich  in  der  iiberschilssigen 
Salzsaure  wieder  gelost  hat.  Wird  hierbei  nach  Zufilgung  des  Ammoniak- 
salzes  iiberschiissige  Essigsaure  und  dann  ein  wenig  Salzsaure  angewen- 
det,  so  soil  die  Reaction  noch  empfindlicher  seyn  (Struve).  Der  gelbe 
Niederschlag  (enthaltend  3 Proc.  Phosphorsaure  und  86  bis  87  Proc.  Mo- 
lybdansaure) ist  unloslich  in  kaltem  Wasser,  in  verdiinnter  Schwefelsaure, 
in  Salpetersiiure,  in  Salzsaure  (bei  Gegenwart  von  iiberschiissigem  molyb- 
dansaureni  Salz  ist  er  selbst  in  kochenden  Sauren  unloslich),  in  molybdiin- 
saurem  Ammoniak,  in  den  schwefelsauren  Salzen,  salpetersaurem,  chlor- 
saurem,  doppelt-oxalsaurem  und  saurem  weinsaurem  Kali,  in  Verbin- 
dungen  des  Kaliums  mit  Chlor,  Jod  oder  Broni,  in  salpetersaurem  Na- 
tron und  Bromnatrium,  in  schwefelsaurem  Ammoniak,  in  geloster  Bor- 
siiure,  Weins&ure  und  Oxalsaure.  Die  gelbe  Verbindung  ist  loslich  in 
concentrirter  Schwefelsaure,  in  Phosphorsaure,  in  weinsaurem  Kali- 
Natron,  in  den  Natronsalzen  der  Arsensaure,  der  arsenigen  Saure,  der 
Essigsaure,  der  Schwefelsaure,  der  Unterschwefel-  und  der  unterschwef- 
ligen  Saure  und  der  Borsiiure,  der  Niederschlag  lo.st  sich  ein  wenig  in 
siedendem  Wasser  und  in  Alkohol;  kaustische  und  kohlensanre  Alka- 
lien,  Ammoniak,  oxalsaures  Ammoniak  und  Salmiak  und  besonders 
auch  phosphorsaure  Salze  losen  den  Niederschlag  leicht  auf,  schon  in 
der  Kiilte  (Sonnenschein).  Wegen  der  Lbslichkeit  des  Nieder- 
schlags in  Phosphorsaure  und  phosphorsauren  Salzen  eignet  sich  das 
Reagens  besonders  zur  AufHndung  kleiner  Mengeu  Phosphorsaure;  ist 
eine  grossere  Menge  der  Siiure  vorhanden,  so  entsteht  der  Nieder- 
schlag erst,  wenn  ein  Ueberschuss  von  molybdansaurein  Ammoniak  zu- 
gesetzt  ist,  wovon  man  sich  dadurch  iiberzeugt,  dass  man  einen  Tro- 
pfen  der  klaren  Fliissigkeit  mit  Schwefelwasserstoffwasser  zusammen- 
bringt,  wodurch  braunes  Schwefelmolybdan  gefallt  werden  muss.  Der 
gelbe  Niederschlag  ist  selbst  in  gefhrbten  Lu.sungen  wie  in  der  des 
Kupfersalzes  zti  erkennen.  Soli  ein  in  Sauren  unlosliches  Silicat  niit- 
telst  dieses  Reagens  auf  Phosphorsaure  untersucht  werden,  so  wird  cs 
durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen , und  nach 
Ab.scheidiing  der  Kieselsaure  die  .saure  Fliissigkeit  entweder  direct  gc- 
priift,  oder  wenn  man  nur  Spuren  der  S.aure  erwarten  darf,  so  fiillt 
man  die  saure  Fliissigkeit  zuerst  mit  Ammoniak,  und  sucht  die  Siiure 
in  dem  Thonerde  oder  Eisenoxyd  enthaltenden  Niederschlag ; sind 
diese  Basen  nielit  vorhanden,  so  setzt  man  erst  etwas  Alaun  oder  Eisen- 
oxydsalz  zu,  doch  muss  man  die  Salze  zuerst  priifen,  ob  sie  frei  von 
Phosphorsaure  sind,  indem  z.  B.  der  kautliche  Alaun  meistens  schon 
Spuren  dieser  Saure  enthalt. 
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Das  moljbdansaurc  Animoniak  ist  ein  hdchst  empfiodliches  Rea- 
gans, welches  wir  erst  durch  Struve  und  Svanberg  kennen  gelernt 
haben;  es  gewabrt  den  Vortheil,  dass  es  die  geringsten  Spuren  der 
j Phosphorsaure  mit  Sicherheit  erkennen  lasst,  und  leicht  und  fast  ilbcr- 
all  anwendbar  ist.  Mittelst  dieses  Reaguns  tiat  man  die  Phospbursiiure 
in  vielen  Miueralien  und  Felsarten , in  den  Thonen , den  Kalksteinen, 
in  Basalten  u.  s.  w.,  so  wie  in  vielen  chemischen  Producten  nachge- 
wiesen.  Nach  Rose  giebt  molybdansaures  Amrooniak  auch  mit  Arsen- 
saure  einen  gelben  Niederschlag,  welcher  ahnliches  Verhalten  zeigt, 
wie  die  Phosphorsaure  haltcnde  Verbindung;  nach  Struve  giebt  Ar- 
sensaure  nur  dann  diese  Reaction,  wenn  Salpetersaure  zugesetzt  war, 
nicht  bei  Anwendung  von  Salzsaure  odcr  Schwefelsiiure;  nach  Son- 
nenscbein  giebt  die  Arsensaure  den  Niederschlag  erst,  wenn  die 
FlQssigkeit  aof  100®C.  erwarmt  wird,  wahrend  bei  gewbhnlicher  Tempe- 
ntor  auch  nach  langerer  Zeit  kein  Niederschlag  entsteht.  Die  Arsen- 
s&ure  ist  so  leicht  zu  erkennen  und  von  der  Phosphorsiiure  zu  unter- 
scheiden,  dass  diese  Aehnlichkeit  der  Wichtigkeit  des  molybdansaureu 
Ammoniaks  als  Reagens  auf  Phosphorsaure  keinen  Eintrag  thut. 

Th6nard  und  Vauquelin  hatten  fruher  ein  anderes  Verfahren 
angegeben,  am  geringe  Mengen  Phosphorsaure  aufzudnden,  es  wurde 
ein  wenig  der  trockenen  Verbindung  in  einein  Glasrohr  mit  Kalium 
zusarnmen  geschmolzen;  durch  Quecksilber  das  freie  Kalium  ausgezo- 
gen,  and  auf  den  Riickstaiid  die  feuchte  ausgeathmete  Liift  mittelst  eines 
feinen  Rohrs  geblasen;  ein  sich  entwickelnder  durchdringender  Ge- 
ruch  nach  Phosphorwasserstoff  lasst  selbst  geringe  Mengen  Phosphor 
entdecken. 

Diese  Methode  ist  aber  weniger  einfach , und  nicht  so  sicher  wie 
die  Reaction  mit  molybdiinsaurem  Amnioriiak , und  durch  dieses  Salz 
ganz  entbehrlich  geworden. 

Vor  dem  Lothrohr  liisst  sicli  die  Phosphorsaure  erkennen,  indein 
man  die  zu  priifende  Substanz  auf  dem  Platindraht  mit  ctwas  concen- 
trirter  Schwefclsanre  befeuchtet  und  in  der  Spitze  der  ausseren  Lbthrohr- 
flamme  erhitzt;  es  zeigt  sich  bei  Gegenwart  von  Phosphorsaure  eine 
vorubergehende  griinliche  oder  bliiulichgrune  Farbung  des  ausseren 
Flammenkegels;  enthalt  die  bubstanz  viel  Natron,  so  erscheint  nach 
der  griinlichen  Farbung  sogleich  die  rothlichgelbe  des  Natrons.  Phos- 
phorsaures  Bleioxyd  farbt  fiir  sich  den  ausseren  Saum  der  von  lllei- 
oxyd  blau  gefarbten  Flainme  daiiernd  griin  (Plattner).  Das  phos- 
phorsaure Bleioxyd  schmilzt  im  Oxydationsfeuer  auf  der  Koble  zu  einer 
Kugel,  welche  nach  dem  Erkalten  krystallinische  Facettcn  zeigt;  dabei 
zeigt  sich  in  dem  Aiigenblick  des  Krystallisirens  ein  schwaches  Erglii- 
hen  der  Kugel.  Beim  Schmelzen  in  der  inneren  Flamme  wird  die 
Perle  auch  krystallinisch , zugleich  bildet  sich  auf  der  Kohle  ein  Be- 
schlag  von  Bleirauch. 

VVird  eine  Verbindung  der  Phosphorshure  auf  der  Kohle  zusam- 
mengeschmolzen , und  in  die  ruhig  fliessende  Masse  ein  Stttck  Klnvier- 
saitendraht  .so  hineingeschoben,  dass  er  auf  beiden  Seiten  herausragt, 
nnd  dann  die  Perle  in  der  inneren  Flamme  stark  erhitzt,  so  zeigt  sich 
nach  dem  Erkalten  beim  Zerschlagen  auf  dem  Amboss  Phosphoreisen 
als  ein  rundes  Aletallkorn,  welches  magnetisch,  aber  zugleich  sprode 
ist,  so  dass  es  beim  Aushammern  leicht  zerspringt.  Diese  Priifungsme- 
thode  lasst  selbst  geringe  Mengen  Phosphorsaure  deutlich  erkennen,  aber 
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Dur  bei  grosser  Uebung;  sle  ist  weniger  sicher,  als  die  Reaction  mittelst 
molybdiiDsauren  Ammoniaks  auf  nassem  Wege. 

Ziir  quantitativen  Bestimmung  der  Phosphorsaare,  wenn  diese  nicht 
an  Basen  gebunden  ist,  geniigt  es,  sie  mit  (iberschiissigeni  Bleioxyd 
abziidampfen , und  den  Biickstand  zu  gliihen.  Die  Gewichtszunahine 
giebt  die  Menge  der  Pliosphorsaure.  Diese  Bestimmung  lasst  sich  auch 
bei  Gegenwart  von  Salpetersaure  anwenden,  da  das  salpetersanre  Blei* 
oxyd  beim  Gliihen  wieder  reines  Uxyd  zurttckl^st;  bei  Gegenwart  an- 
derer  feuerbestiindiger  Sauren  ist  die  Methode  nicht  brauchbar. 

Die  Absclieidung  und  quantitative  Bestimmung  der  Phosphor- 
saare bei  Gegenwart  von  Basen  eri’ordert  wesentlich  verschiedene  Metho- 
den  je  nach  der  Art  der  vorhandenen  Basen,  und  einzelne  derselben  ma- 
chen  die  vollstiindige  Trennung  und  Bestimmung  der  Saure  umstand- 
lich  und  schwierig.  Nur  durch  molybdansaures  Ammoniak  lasst  sich 
die  Phosphorsaure  aus  den  in  Wasser  wie  in  Saure  loslichen  Salzen 
bei  Gegenwart  freier  Salzsaure  oder  Salpetersaure  vollstandig  nieder- 
schlagen,  and  in  diesem  Niederschlag  nach  der  unten  anzugebenden 
Methode  bestimmen. 

Aus  den  in  Wasser  loslichen  phosphorsauren  Alkalien  kann  die 
Saure  vollstiindig  hauptsachlich  inVerbindung  mit  Magnesia-Ammuniak 
oder  als  Bleisalz,  Silbersalz,  Baryt-  oder  Kalksalz  abgeschieden  wer- 
den.  Weniger  leicht  ist  die  vollstiindige  Trennung  der  Siiure  bei  den 
in  Wasser  unloslichen  und  nur  in  Sauren  loslichen  Phosphaten  der  er- 
digen  Alkalien  der  Erden  und  der  scliweren  Metalloxyde.  Aus  der 
sauren  Lbsung  scheiden  sich  bei  Zusatz  von  Alkohol  und  Schwefelsaure 
wohl  die  ineisten  Basen  ab;  aber  die  Trennung  von  der  Phosphor- 
s&ure  ist  nur  bei  wenigen  Basen  vollstandig,  am  vollstandigstcn  bei  den 
Erdalkalien  und  beim  Bleioxyd;  bei  den  anderen  wird  zu  wenig  Phos- 
phorsiiure  erhalfen  (Bose).  Werden  die  sauren  Lbsungen  mit  Alkali 
neutralisirt,  so  scheiden  sich  die  unloslichen  Plmsphate  wieder  vollstandig 
ab,  oder  es  lost  sich  bei  iibcrschussigem  Alkali  iinter  Umstiinden  ein  Theil 
der  Phosj)hor8iiure;  ein  UeberschiLss  des  Alkalis  Ibst  zuweilen  das  phos- 
phorsaure Salz  selbst  vollstiindig  auf.  Die  Schwcfelalkalimetalle  fal- 
len die  phosphorsauren  Salze  der  erdigen  Alkalien  und  Erden  unver- 
iindert  wie  die  reinen  Alkalien.  Die  Phosphate  von  Eisen,  Mangan, 
Nickel,  Zink,  Kobalt  u.  a.  werden  durch  Schwefelalkalimetall  in  neu- 
trnler  oder  alkalischer  Fliissigkeit  langsam,  aber  vollstandig  zersetzt,  es 
bildet  sich  unlbsliches  Schwcfelmetall , und  die  Phosphorsaure  flndet 
sicli  als  Alkaliphosphat  vollstiindig  in  Lbsung. 

Bleioxyd,  Silberoxyd,  Ku[)feroxyd,  Goldoxyd,  Antimonoxyd,  Zinn- 
oxyd,  dann  die  Arscnsiiuren  u.  s.  w. , uberhaupt  die  Oxyde,  welche 
aus  sauren  Auflbsungen  durch  Schwef'elwasserstofl'  gefallt  werden  kbn- 
nen,  lassen  sich  in  gleicher  Weise  auch  bei  Gegenwart  von  Plios- 
phorsaure  vollstandig  trennen,  und  kbnnen  so  leicht  geschieden  werden. 

Auf  trockenem  Wege  werden  die  meisten  in  Wasser  unlbslichen 
phosphorsauren  Salze  durch  Schmclzen  mit  kohlensaurem  Alkali,  am 
beaten  mit  einem  Gemenge  von  kohlensaurem  Kali  und  Natron  zu  glei- 
chen  Atomen,  vollstandig  zersetzt  in  phosphorsaures  Alkali  und  in  reines 
oder  kohlensaures  Metalloxyd ; nur  bei  den  Salzen  von  Baryt,  Strontian 
und  Kalk  ist  die  Zersetzung  unvollstandig , und  bei  der  phosphorsauren 
Thonerde  erfolgt  keine  Trennung,  insofern  sich  Saure  und  Base  nach 
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dem  Schmelzen  beim  Erhitzcn  mit  Wasoer  in  der  alkalischen  FlUMig- 
keit  Ibsen. 

Bei  der  Trennung  und  Bestimmung  der  Phosphorsaure  kangt  die 
anzuwendende  Methode  wesentlich  davon  ab , mit  welchen  Basen  die 
Saure  verbunden  ist;  ist  die  Base  ein  Alkali,  so  ist  eine  andere  Ab- 
scheidung  moglich,  als  wenn  sie  ein  erdiges  Alkali,  eine  Erde  Oder  ein 
Hetalloxyd  ist,  da  die  Salze,  welche  die  Phosphorsaure  mit  verschiede- 
nen  Gruppen  der  Metalloxyde  bildet,  sich  gegen  Reagentien,  besonders 
auch  gegen  Ammoniak,  SchwefelwasserstofT  und  Schwefelammonium 
sehr  verschieden  verhalten,  wie  ebeu  angel'iihrt  ist.  , 

Es  erscheint  daher  zweckmassig,  die  wichtigsten  Methoden,  welche 
zur  Abscheidung  imd  Bestimmung  der  I’hosphorsaure  in  Anwendung 
gekommen  sind,  zuerst  in  Beziehung  auf  die  einzelnen  Basen  anzuge- 
ben , bei  denen  sie  angewendet  warden  kbnnen ; spater  werden  dann 
einige  allgemeiner,  uder  bei-'Gegenwart  einiger  Basen  von  verschiede- 
nen  Gruppen  anwendbare  Methoden  beschrieben  werden. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Alkalien.  Um  die 
freie  oder  die  an  Alkalien  gebundene  Phosphorsaure  aus  ihren  Lbsongen 
vollstandig  abzuscheiden,  fiillt  man  sie  bei  Gegenwart  von  freiem  reinem 
Ammoniak  und  hinreichend  Ammoniaksalz,  damit  nicht  zugleich  Magne- 
siahydrat  niederfallt,  mit  schwefelsanrer  Magnesia  oder  Chlormagne- 
sinm.  Statt  des  reinen  Ammoniaks  darf  nicht  kohlensaures  Ammoniak 
genommen  werden,  weil  sonst  auch  ein  Doppelsalz  aus  kohlensaurer 
Magnesia  mit  kohlensaurem  Ammoniak  sich  abscheidet;  ebenso  muss 
die  Flilssigkeit,  wenn  sie  freies  kohlensaures  Alkali  enthalt,  damit  nicht 
basisch-kohlensaure  Magnesia  niederfallt,  vor  dem  Fallen  mit  Baure 
gesattigt  oder  iibersattigt  und  dann  mit  erst  reinem  Ammoniak  versetzt 
werden.  Die  nicht  zu  verdiinnte  Lbsung  des  phosphorsauren  Salzes 
wird  mit  Salmiak  gemeugt,  und  dann  Magnesiasalz  und  freies  Ammo- 
niak zugesetzt;  zweckmiissig  ist  es,  das  phosphorsaure  Salz  mit  einer 
klaren  Lbsung  von  Magnesiasalz,  welche  zuerst  mit  hinreicheud  Sal- 
miak and  dann  mit  iiberschiissigem  reinem  Ammoniak  gemischt  ist,  zu 
fallen;  ein  Zusatz  von  mehr  Salmiak,  als  nbthig  ist,  die  Fallnng  von 
Magnesiahydrat  zu  verhindern,  ist  zu  vermeiden,  weil  es  den  Nicder- 
schlag  Ibslicher  macht;  ein  Ueberschuss  von  reinem  Ammoniak  ist  dage- 
gen  nothwendig. 

Das  phosphorsaure  Magnesia-Ammoniak  scheidet  sich  aus  der  am- 
mnniakalischen  Flilssigkeit  erst  nach  einiger  Zeit  vollstandig  ab;  man 
lasst  die  Flussigkeit  daher  zwei  Stunden  an  einem  miissig  warmen  Ort 
bei  etwa  30®  C.  (Rose)  oder  10  bis  12  Stunden  ohne  Erwarmen  (Fre- 
senius)  stehen,  fUtrirt  dann  ab,  imd  wascht  mit  wenigem  Wasser  aus, 
dem  1/4  bis  > 3 Ammoniak  zugesetzt  ist , bis  das  Filtrat,  auf  Platin  ab- 
gedampft,  keinen  merkbarcn  Riickstand  hinterlasst,  oder  bis  es,  wenn 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  gefallt  war,  mit  Salzsaiire  and  Barytsalz 
versetzt,  keine  Reaction  mehr  giebt.  Hat  sich  der  krystallinische  Nie- 
derschlag  an  die  Wandnngen  des  Glases  stark  angehangt,  so  darf  es 
nicht  durch  Auilbscn  in  Salzsaure  und  Fallen  mit  Ammoniak  entfernt 
werden,  weil  das  Salz,  nach  Weber,  durch  Ammoniak  nicht  mehr 
vollstandig  gefallt  wird,  wahrscheinlich  weil  cin  Theil  desselben  in 
dem  Salmiak  gelbst  bleibt. 

Das  ausgewaschene  und  gut  getrocknete  phosphorsaure  Magnesia- 
Ammoniak  wird  bei  allmalig  steigender  Hitze  zuletzt  zum  GlOhon  er- 
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hitzt,  wobtii  pyrophosphoritaure  Magnesia  zurQckbleibt , aus  deren  Gre- 
wicht  bich  das  Gewiclit  der  Phosphorsaure  oder  des  phosphorsauren 
Salzes  berechnet.  Diese  Bestinimiingsmethode  der  Phosphorsiiiire  ist 
die  gewonlichste,  sie  giebt  genaue  Kesultate,  obgleich  der  Nicderschlag 
in  der  Mutterlange  wie  im  Waschwasser  etwas  loslich  ist,  wie  Frese- 
uius  zeigte,  der  daher  vorschlug,  das  Gewicht  der  Mutterlauge  wie  das 
des  Ammoniak  haltenden  Waschwassers  zii  bestimmen,  und  daraus,  nach 
den  von  ihm  gegebenen  Zahlen  (s.  Phosphorsaure  Salze:  plios- 
phorsaures  Magnesia-Ammoniak)  die  geloste  Menge  des  Salzes 
zu  berechnen. 

Die  Bestimmung  der  Saure  ist  nicht  genau,  wenn  sie  zum  Theil 
ala  zweibasische  Phosphorsaure  vorhanden  ist,  der  Niederschlag  ist  dann 
nicht  krystallinisch,  sondern  flockig,  und  lost  sich  in  Ammoniak  halten- 
dem  Wasser  (Weber). 

Die  Phosphorsaure  kann  aus  den  Salzen  der  Alkalien  auch  als 
Silbersalz  vollstandig  abgeschieden  warden,  wenn  die  Fliissigkeit  neu- 
tral ist.  Ist  die  Siiure  in  reinom  basischein  Alkalisalz  (3  R()  . 
zu  bestimmen,  so  wird  die  Lbsung  desselben  mit  neutral em  salpeter- 
saurem  Silberoxyd  gefiillt;  der  Niederschlag  ausgewaschen,  getrocknet 
und  gegliiht,  ist  basisches  cphosphorsaures  Silberoxyd  (3AgO  -.  cPOj). 

Die  ueulraleu  cphosphorsauren  Alkalien  werden  am  besten  zuerst 
gegliiht,  und  dadurch  zu  pyrophosphorsaurem  Alkali,  dessen  Lbsung 
dann  durch  salpetersaures  Silberoxyd  vollstandig  gefallt  wird;  der  Nie- 
derschlag ist  nach  dem  Gliihen  natiirlich  neutrales  ^phosphorsaures 
Silberoxyd  (2  AgO  . bPOj). 

Die  in  Wasser  Ibsliohen  cpl'osphorsauren  Salze  kftnnen  auch 
durch  essigsaores  Bleioxyd  vollstandig  ausgefallt  werden;  die  Fliissig- 
keit wird  sauer  durch  freiwerdende  Essigsaure;  der  Niederschlag  ist 
in  dieser  Siiure  kaum  Ibslich ; es  ist  dennoch  zweckmassig , die  Fliis- 
sigkeit  mit  Ammoniak  nahezn  zu  noutralisiren.  Der  Niederschlag  ent- 
hiilt  alle  Phosphorsaure  theils  als  basisches,  theils  als  neutrales  Salz; 
nach  dem  Gliihen  nnd  Wiigen  ist  er  daher  auf'zulbsen , urn  den  Blei- 
oxydgehalt  zu  bestimmen,  dessen  Gewicht,  von  dem  Gewichte  des  Sal- 
zes abgezugen,  das  Gewicht  der  Phosphorsii>ire  giebt.  Bei  G^genwart 
von  Schwet'elsaure  oder  Salzsaure  liisst  sich  die  Phosphorsaure  natiir- 
lich nicht  als  Bleisalz  bestimmen. 

Die  neutralen  oder  mit  Ammoniak  iibersiittigten  Lbsungen  der 
c phosphorsauren  Alkalien  werden  auch  durch  Chlorcalcium  oder  Chlor- 
barium  vollstandig  ausgelallt;  die  Niederschlage  sind  jedoch  immer 
Gimange  von  basischem  und  neutralem  cphosphorsaurem  Salz;  sie  ent- 
halten  oft  noch  etwas  Chlorbarium  oder  Chlorcalcium,  das  sich  durch 
Auswaschen  nicht  leicht  vollstandig  entfernen  lasst;  iiberdies  sind  die 
Niederschlage  nicht  ganz  nnlbslich  in  Ammoniaksalzeii ; der  phosphor- 
saure Kalk  lost  sich  auch  ein  wenig  in  iiberschiis.bigem  Chlorcalcium 
und  es  tindet  also  meist  ein  kleiner  Verlust  statt.  Diese  Bestimmungs- 
methode  ist  daher  nicht  sehr  genau  und  nur  in  seltenen  Fallen  brauchbar. 

Aus  den  Verbindungen  mit  Alkalien  kann  die  cPhosphorsiiure  durch 
Eisenoxyd  abgeschieden  werden;  man  stellt  ziierst,  durch  Auflbsen  von 
reinem  Eisenoxyd  oder  von  Claviersaitendraht  in  Saure,  eine  Eisenoxyd- 
Ibsung  von  bekanntem  Gehalt  dar,  und  setzt  von  dieser  eine  bestiramte 
Menge  der  sauren  Lbsung  des  phosphorsauren  Salzes  zu;  es  wird  jetzt 
vorsichtig  so  weit  mit  Ammoniak  neiitrallsirt,  dass  sich  braunes  basisches 
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phosphorsaures  ELsenozyd  abscheiden  muss,  damit  man  gewiss  seyn  kann, 
dass  alle  Phosphorsiiure  gefallt  ist,  Der  Niederscblag  wird  mit  kochec* 
demWasser  ausgewaschen,  getrocknet  und  langsam  zuletzt  zum  Gliihen 
erbitzt.  Aus  dem  Gewicbt  des  gegliihten  Niederscblaga  ergiebt  sich  die 
Menge  der  Pbosphorsdure,  da  eine  bekannte  Menge  Eisenoxyd  angc- 
wandt  war.  Natiirlicb  darf  das  Wasebwasser  kein  Eisen  melir  enthal-^ 
ten,  und  dies  ist  nicbt  der  Fall,  wenn  binreicbend  Eisen  genommcn 
und  der  branne  Niederscblag  mit  beissem  Wasser  ausgewascben  war, 
weil  in  kaltem  Wasser  sich  leicbt  etwas  Eisensalz,  zuletzt  sogar  mit 
rotbbrauner  Farbe  lost.  Nach  Bertbier,  der  diese  Metbode  empfahl, 
geniigt  es,  ftir  je  zwei  Thle.  Pho>phorsaure  etwa  1 Till,  metalliscbes 
Eisen  zu  nebmen;  nacb  Rose  ist  oft  aber  8 bis  20inal  so  viel  Eisen 
ndthig.  Die  Metbode  ist  jedenfalls  eine  der  weniger  zoverliissigen, 
and  da  wir  bessere  haben,  selten  zweckmassig  anwendbar. 

Trennung  der  Pbosphorsdure  von  erdigen  Alkalien.  Die 
neutralen  und  basischen  Verbindungen  der  Phosphorsaure  mit  Baryt 
sind  in  Wasser  unloslich,  aus  der  Losung  in  wbsseriger  Siiare  fallt  ver- 
dQnnte  Sciiwefelsaure  den  Baryt,  wahrend  alle  Pbosphorsdure  in  Lo- 
snng  bleibt,  und  dann  als  phosphorsaure  Magnesia- Ammoniak  bestimmi 
werden  kann.  Wackenroder  gab  an,  dass  die  Losung  von  phosphor- 
saurem  Baryt  in  wenig  Sdure  beim  Fallen  mit  Ammoniak  nach  dam 
Trocknen  und  Gliihen  eine  Yerbindung  hinterlasse,  die  5 At.  Baryt 
auf  2 At.  Phosphorsaure  (3BaO  . cPOj  -)-  2BaO  . bi^Oj)  enthalte; 
der  Niederscblag  enthdlt  aber  auch  etwas  salpetersauren  Baryt  oder 
Cblorbarium  (Ludwig),  und  hat  nicht  immer  gleicbe  Zusammensetzung 
(s.  Phosp  horsaurer  Baryt). 

Strontian  und  Kalk  lassen  sich  vollstandig  von  Phosphorsaure  ans  , 
der  sauren  Aufldsung  auf  Zusatz  von  Alkohol  und  Schwefelsaure  schei- 
den;  das  Filtrat  wird  in  gelinder  Warme  zur  Entfernimg  des  Alkohols 
abgedampft,  worauf  die  Phosphorsaure  durch  Magnesia.salz  und  Ammo- 
niak gefallt  wird. 

Urn  die  IMagnesia  von  der  Phosphorsaure  zu  trennen , wird  das 
Salz  durch  Schmelzen  mit  kohlen.°aurem  Alkali  zersetzt;  wird  hierzu 
koblensaures  Natron  genommen,  so  erreicht  man  vollstiindige  Schmel- 
zung  und  Zersetzung  nur  mit  liiilfe  eines  Gebliises;  bei  Anwendung 
eines  Gemenges  von  gleichen  Atomen  kohlensauren  Natrons  und  Kalis 
schmilzt  und  zersetzt  sich  die  Masse  iiber  der  Spirituslampe  vollstiin- 
dig;  die  geschmolzene  Substanz  wird  mit  Wasser  behandelt,  au^gewa- 
Echen  und  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Neutralisiren  mit  Sanre  die  Phos- 
phorsaure durch  aromoniakalisches  Magnesiasalz  gefallt. 

Wird  die  Yerbindung,  welche  Phosphorsaure  und  Magnesia  ent- 
halt,  in  Salzsaure  gelost  und  mit  iiberschiissigem  kohlensaurem  Baryt 
in  der  Eiilte  langere  Zeit  digerirt,  so  fallt  alle  Magnesia  nieder,  wah- 
rend alle  Phosphorsaure  in  Losung  bleibt,  und  nach  Abscheidung  des 
gelosten  Baryts  mit  Schwefelsiiure  als  Magnesia-Aramoniaksalz  gefallt 
werden  kann  (Bose). 

Sind  gleichzeitig  verschiedene  der  erdigen  Alkalien  von  Phosphor- 
shure  zu  trennen,  so  wird  die  Losung  der  Yerbindung  in  Balpetersiiuro 
mit  basisch-cssigsaurem  Blei  gefallt;  der  ausgewnscheiie  Niederscblag 
enth&lt  phosphorsaures  und  basisch- salpetersaures  Bleioxyd;  nach  dem 
Gluhen  bleiben  phosphorsaures  Bleioxyd  und  Bleioxyd  zuriick,  deren  Ge- 
wicht  zusamnen  bestimint  wird.  Durch  Zersetzung  des  Biickstandes  mit 
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verdimnter  Schwefelsanre  und  Alkohol  wird  die  Quantitat  des  im  Nieder- 
schlage  neben  Phoaphorsaure  vorhandenen  Bleioxyda  bestimmt,  woraus 
sich  daan  die  Menge  der  Saure  ergiebt.  lat  die  phoaphorsaure  Verbindung 
in  Easigsiiure  gelbst,  so  kaim  die  Saure  durch  aalpetersaures  Bleioxyd 
gefallt  werden;  der  Niederschlag  soil  basisch-phosphoraanres  Bleioxyd 
Q^PbO  . cPOj)  scyn;  da  aber  doch  auch  neutrales  Salz  beigemengt 
seyn  kann,  so  ist  es  sicherer,  das  geloste  Salz  zu  wagen,  und  danach 
mit  Schwefelsaure  zu  zersctzen , um  seinen  Gehalt  an  Bleioxyd  zu  be- 
stimmen.  Enthielt  die  Lbsung  Salzsanre,  so  fallt  Chlorblei  mit  nieder, 
und  dor  Bleiniederschlag  muss  dann,  nach  dem  Auswaachen,  mit  Al- 
kohoi  und  Schwefelsaure  zersetzt  werden,  um  aus  derLoaung  nach  dem 
Verdampfcn  des  Alkohols  mit  Magnesiasalz  die  Phosphorsanre  zu 
fallen. 

Eine  oft  sehr  anwendbare  Methode  der  Trennung  der  Phoaphor- 
saure  von  den  erdigen  Alkalien  beruht  auf  der  Unloslichkeit  des  ba- 
sisch-phosphorsauren  Eisenoxyds  in  Essigsaure.  Die  Losung  der  phos- 
phorsaarcn  Erdalkalien  in  freier  Siiure  wird  mit  iiberschiissiger  Eisen- 
chloridlusung  von  bekanntero  Gehalt  versetzt,  die  saure  Fliisaigkeit 
donn  mit  kohlensaurem  Natron,  aber  nur  so  weit  gesattigt,  dass  noch 
kejn  Niederschlag  entstcht;  es  wird  darauf  esaigsaures  Natron  in  Ueber- 
sohuas  zugeaetzt  und  die  Fliissigkeit  gekocht.  Hierbei  scheidet  sich, 
wcnn  hinrcichcnd  Eisensalz  zugesetzt  war,  alle  Phosphors&ure  als  ba- 
sisches  Eisenoxydaalz  ana;  es  wird  nach  dem  Auswaachen  und  Trock- 
nen  gegliiht;  ist  ein  Theil  des  Eisenoxyds  dabei  durch  die  Kohle  des 
Filters  reducirt,  so  wird  die  Masse  mit  Salpetersanre  befeuchtet  und 
nach  dem  Trockncn  geglubt,  bis  sie  nicht  mehr  an  Gewicht  zunimmt. 

• Aus  dem  Gewicht  des  Rilckstandes  ergiebt  sich  das  Gewicht  der 
Phosi)horsaure,  da  die  Menge  des  der  Flussigkeit  zugesetzten  Eisenoxyds 
bckannt  ist. 

Trennung  der  Pbosphorsaure  von  Thonerde.  Die  Schwie- 
rigkeit,  die  Thonerde  vollstandig  von  Phoaphorsaure  zu>  trennen,  be- 
sondcrs  wenn  es  sich  um  quantitative  Bestimmung  der  Siiure  handelt, 
liegt  darin,  dass  sich  die  phosphorsaure  Thonerde  gegen  die  meisten 
Rcagentien,  besonders  gegen  Alkalien,  wie  reines  Thonerdehydrat  ver- 
hiilt.  Wird  phosphorsaure  Thonerde  mit  kohlensaurem  Alkali  ge- 
schmolzen,  so  lost  sich  die  Masse  meist  vollstandig  in  Wasser  auf. 
Durch  Verbindung  mit  Kieselsiiure  und  Alkali  wird  in  alkalischer  Lo- 
sung die  Thonerde  in  ein  unlosliches  kieselsaures  Thonerde-Alkali  ver- 
wandelt,  wiihrend  phosphorsaures  Alkali  sich  lost.  Hierauf  beruhen 
die  von  Fuchs  und  Berzelius  angegebensn  Methoden  der  Trennung 
von  Pliosphorsiiure  und  Thonerde. 

AVenn  die  Losung  von  phosphorsaurer  Thonerde  in  Kalilauge  mit 
sogenannter  Kieselfeuchtigkeit  (basisch-kieselsaurem  Kali)  versetzt  wird, 
so  bildet  sich  eine  schleimige  Masse,  welche  mit  AVasser  verdiinnt  und 
filtrirt  wird;  der  Rilckstand  enthiilt  alle  Thonerde  als  kieselsaures  Thon- 
erde-Kali,  in  der  Losung  ist  alle  Phosphorsaure  mit  Alkali  verbunden 
und  kann  nach  der  gewohnlielien  Methode  bestimmt  werden  (Fuchs). 

Die  Trennung  dcr  Base  und  Saure  nach  dem  eben  angegebenen 
Princip  kann  auch  auf  trockenem  Wege  bewirkt  werden;  man  erhitzt 
ein  Gemengc  von  2 Thin.  pho.«phorsaurer  Thonerde,  6 Thin,  kohlen- 
saurem  Natron  und  I'j  Thin.  Kieselsaure  (feingeschlammter  Bergkry- 
stall  Oder  besser  pulverige , amorphe  Kieselsaure , wie  sie  durch  Ab- 
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scheidnng  aug  Silicaten  erhalten  wird)  big  zum  gtarken  Gliihen;  das 
Gemenge  gintert  stark  zusammen  ohno  zn  schmelzen.  Die  Masse  wird 
in  Wasser  anfgeweicht,  dann,  ohne  sie  zu  dltriren,  mit  doppelt-kohlen- 
saurem  Ammoniak  in  Ueberschuss  versetzt,  einige  Zeit  digerirt,  und 
filtrirt.  Im  Ruckstand  ist  alle  Thonerde  und  alle  Kieselsaure;  der 
Znsatz  des  Ammoniaksalzcs  hatte  den  Zweck,  die  geringe  Menge  der 
gelosten  Kieselsaure  abzuscheiden ; die  Losung  enthalt  alle  Phosphor* 
saure  (Berzelius). 

Soil  die  Phosphorshure  in  der  Thonerde  nur  nachgewiesen  wer- 
den,  so  kann  die  Verbindung  in  moglichst  wenig  Kaliliauge  geldst  und 
dann  ein  gleiches  Volura  Wasserglaslosung  hinzugesetzt  werden;  die 
alkalische  Lbsung  wird  darauf  rnit  Essigsaure  sauer  gemacht,  bis  zum 
Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  mit  essigsaurem  Bleioxyd  gefallt;  der  Nie- 
derschlag  zeigt  beim  Schmelzen  vor  dem  Lothrohr  das  charakteristische 
Verhalten  des  phosphorsauren  Bleioxyds  (v.  Kobell). 

Ausser  diesen  Trcnnungsmethoden  haben  Otto,  Wackenroder, 
Fresenius  und  Ranimelsberg  solche  angegeben,  welche  zum  Theil 
einfacher  sind  als  die  beschriebenen. 

Viele  Metalloxyde,  die  Eisenoxyde,  Manganoxyde,  Kadmiumoxyd, 
dann  Uranoxyd,  Chromoxyd  und  auch  Thonerde  werden  bei  Gegen- 
wart  von  hinreichend  Weinsaure  durch  Ammoniak  nicht  gefallt.  Hier- 
auf  beruht  eine  einfache  Methode,  Thonerde  und  Phosphorsaure  zu  tren- 
nen.  Die  Losung  der  phosphorsauren  Thonerde  wird  hiernach  zuerst 
mit  hinreichend  Weinsaure  versetzt  und  nun  mit  Ammoniak  (ibersat- 
tigt,  das  keinen  Niederschlag  mehr  gebcn  darf;  aus  der  klaren  basi- 
schen  Fliissigkeit  wird  dann  durch  eine  mit  Ammoniak  versetzte  Lb- 
sung  von  schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  die  Siiure  als  phos- 
phorsaure Magnesia-Ammoniak  gefallt,  welches  Salz  sich  nach  einigen 
Stunden  vollstandig  abscheidet.  Der  Niederschlag  enthalt  meist  noch 
etwas  Thonerde,  er  ist  dann  weniger  krystallinisch,  und  zeigt  ein  mehr 
flockiges  Ansehen,  diese  BeschaSenheit  wird  nach  24stiindigem  Ste- 
hen  noch  dcutlicher.  Er  wird  deshalb  nochmals  in  wenig  Salzsaure 
gelbst,  wieder  mit  Weinsaure  versetzt,  und  dann  mit  Ammoniak  gefhllt 
(Otto).  In  der  weinsauren  Losung  ist  alle  Thonerde  enthalten,  zu 
deren  Abscheidung  der  Salmiak  und  die  organische  Saure  erst  zerstbrt 
werden  mussen  durch  Eindampfen  der  Losung  mit  kohlensaurem  Na- 
tron und  Schmelzen  mit  etwas  Salpeter.  Oder  es  wird  der  einge- 
dampfte  Riickstand  an  der  Luft  verkohlt,  und  dann  mit  saurem  schwe- 
felsaurem  Kali  geschmolzen. 

Diese  Methode  giebt  haufig  ein  nicht  ganz  genaues  Resultat,  weil 
mit  dem  Magnesiasalz  meistens  etwas  Thonerde  niederfallt;  um  dies 
moglichst  zu  verhindern,  ist  cs  wesentlich,  dass  die  Losung  sehr  ver- 
dunnt  sey  und  mit  viel  Uberschussiger  Weinsaure  und  Ammoniak  ver- 
setzt werde.  Eine  zu  grosse  Concentration  ist  basonders  auch  des- 
halb zu  vermeiden,  weil  eine  Mischung  von  Weinsaure,  Ammoniak, 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Salmiak  bei  einer  gewissen  Concentration 
und  nach  liingercm  Stehen  fur  sich  schon  auch  bei  Abwesenheit  von 
Phosphorsaure  einen  Niederschlag  giebt  (Fresenius). 

Aus  einer  sauren  Losung  von  Phosphorsaure  und  Thonerde  fallt 
beim  Neutralisiren  mit  Ammoniak  und  Zusatz  von  Chlorbarium , so 
lange  dieses  noch  einen  Niederschlag  bewirkt,  alle  Thonerde  und  alle 
Phosphorsaure  nieder,  zum  Theil  auch  als  Barytsalz.  Der  Niederschlag 
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wird  abgewascheo , und  in  wenig  Salzs&ure  gel5st;  die  LSdung  wird 
in  der  Warme  mit  kohlensaurera  Baryt  gesiittigt,  dann  mit  Uberschiia- 
giger  Natronlauge  versetzt  und  erwarmt;  durch  Zusatz  von  etwaa  koh- 
lengaurem  Natron  wird  die  geringe  Menge  von  kaustischem  Baryt  ge- 
fiillt,  dann  filtrirt  und  vollgtiindig  ausgewaschen.  Die  alkalUche  Ld- 
gnng  enthalt  alle  Thonerde;  im  Niederschlag  i$t  alle  Phosphors&ure 
mit  Baryt  verbunden;  er  wird  in  Salzgaure  geldst,  mit  Schwefelaaure 
der  Baryt  gefiillt,  und  aus  der  Losung  die  Phosphorgaure  alg  Magne- 
sia-Ammoniaksalz  gefallt  ( VVackenroder;  Freseniug). 

Nach  Rammelsberg  soil  man  die  Verbindung  von Phogphoraanre 
mit  Thonerde  durch  Schwefelgaure  zerlegen,  dann  schwefelsaures  Kali 
und  Alkohol  zusetzen ; Alaun  scheidet  gich  ab , und  die  freie  Phosphor- 
giiure  Ibgt  sich  in  Alkohol  auf.  Nach  Rose  sind  die  Regultate  ge- 
nauer  bei  Anwendung  von  schwefelsaurem  Ammoniak  statt  Kalisalz, 
doch  bleibt  oft  dennoch  ein  Theil  des  basischen  Oxyda  bei  der  Phos- 
phorsaure  in  Losung. 

Trennung  der  Phosphorshure  von  Chrorosaure  und 
Chromoxyd.  Die  Gegenwart  von  Chromsanre  hindert  nicht  die  Fal- 
lung  der  Phosphorsiiure  als  phosphorsaure  Magnesia-Ainmoniak. 

1st  Chromoxyd  vorhanden,  so  kann  dieses  durch  Scbraelzen  mit 
kohlensaurem  und  salpetersaurem  Natron  in  Chromsaure  verwandelt 
werden,  die  Masse  wird  in  Wasser  gelust,  mit  Salpetersaure  iiber- 
sattigt  und  mit  hinreichend  Ammoniak  versetzt,  und  dann  durch  Mag- 
nesiasalz  gefallt;  Die  Chromsaure  bleibt  vollstandig  in  Losung,  aber 
es  ist  schwierig,  sie  dann  von  der  itberschiissigen  Magnesia  zn  trennen. 

Das  Ciiromoxyd  kann  auch  durch  Schmelzen  mit  einem  Gemenge 
aus  gleichen  Theilen  kohlensauren  Natron  und  Cyankaliuro  von  der 
Phosphorstiuro  getrennt  werden.  Die  Masse  wird  geschmolzen  bis  sie 
ruhig  iliesst,  dann  in  Wasser  nufgeweicht,  und  dabei  etwas  Salmiak 
zugesetzt,  um  die  Abscheidung  und  das  Auswaschen  zu  erleichtem.  Das 
FLltrat  enthalt  alle  Phosphorshure  frei  von  Chromoxyd,  sie  wird  nach 
dem  Siittigen  mit  Salzsaure  wie  gewohnlich  bestimmt.  Das  riickst&n- 
dige  Ciiromoxyd  enthalt  noch  etwas  Alkali;  es  ist  unloslich  in  Siiaren, 
und  muss  daher  mit  salpetersaurem  und  kohlensaurem  Alkali  geschmol- 
zen werden. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  Uranoxyd.  Beira 
Schmelzen  von  phosphorsaurem  Uranoxyd  mit  kohlensaurem  Alkali 
hndet  eine  vollstandige  Zersetzung  des  Salzes  statt;  beim  Behandeln 
der  Masse  mit  Wasser  lost  sich  aber  besonders  bei  iiberschQssigem  Al- 
kali stets  etwas  Uranoxyd  wieder  auf. 

Wird  die  schmelzende  alkalische  Masse  mit  Wasserstoffbehandelt  odor 
besser  derselben  Kohle  zugesetzt,  so  reducirt  sich  das  Uranoxyd  zu  Oxy- 
dul,  welches  sich  in  dem  wiisserigen  kohlensauren  Alkali  nicht  mehr 
lost,  wahrend  die  Phosphorsaure  vollstandig  in  Lbsung  geht.  Das  phos- 
phorsaure  Uranoxyd  wird  in  einem  Plntintiegel  mit  einem  Gemenge 
von  kohlensaurem  Alkali  und  Kohle  (verkohltes  Seignettesalz)  ge- 
schmolzen, und  durch  Auskochen  mit  Wasser  das  Uranoxydul  von  dem 
phosphorsauren  und  kohlensauren  Alkali  getrennt.  Bei  dieser  Tren- 
nungsmethode  ist  besonders  darauf  zu  sehen , dass  das  phosphorsaure 
Uranoxyd  beim  Schmelzen  nicht  mit  den  Wandungen  des  Platins  in  Be- 
rubrung  kommt,  well  sich  sonst  leicht  schmelzbares  Phosphorplatin  bil- 
det;  es  wird  deshalb  augh  besser  das  leicht  schraelzbare  Gemenge  von 
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kohlenaaurem  Kali  und  Natron  genommen,  und  ea  darf  nicht  an  stark 
and  nicht  zu  lange  erhitzt  werden. 

Fhosphorsanre  kann  von  Uranoxyd  auch  in  der  Weise  wie  rom 
Chromoxyd  durch  Schmelzen  mit  Cyankalium  und  Soda  getrennt  wer- 
den; die  geschmolzene  Masse  wird  in  Wasser  aufgeweicht,  und  nach 
Zusatz  Ton  etwas  Salmiak  mit  Salmiak  haltendem  Wasser  ausgewaschen. 

£s  bleibt  Uranoxydul  zurQck,  und  die  Phosphorsaure  1st  vollstandig 
im  Filtrat. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Oxyden  des  Ko- 
balts,  des  Nickels,  des  Mangans  und  Zinks.  Die  Verbindun- 
gen  der  genannten  Oxyde  mit  Phosphorsaure  werden  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  Toll.«tandig  zersetzt;  bei  Anwendung  des 
schwerer  schmelzbaren  kohlensauren  Kalis  ist  die  Zersetzung  Uber  der 
Lampe  weniger  leicht  als  mit  kohlensaurem  Natron , am  besten  wird 
das  Gemenge  von  Kali  und  Natron  zu  gleichen  Atomen  genommen. 

Die  geschmolzcne  Masse  mit  Wa.sser  behandelt,  hinterlosst  das  Metall- 
oxyd,  wahrend  die  Phosphorsaure  sich  als  Alkalisalz  lo.<'t,  und  in  dieser 
Losnng  mittelst  Magnesiasalz  bestimmt  werden  kann.  Das  zuruckblei- 
bende  Metalloxyd  ist  frei  von  Phosphorsaure,  enthalt  aber  etwas  Al- 
kali, von  dem  es  durch  Auflosen  in  Saure,  Auswaschen  and  Fallen  be- 
freit  wird. 

Wird  das  Magansalz  mit  kohlensaurem  Kali  geschroolzen,  so  lost 
sich  haufig  etwas  mangansaures  Kali  auf;  bei  Anwendung  von  Natron 
bildet  die  Metallsaure  sich  nicht;  durchZusatz  von  etwas  Schwefelwas- 
serstofF  wird  sie  iibrigens  leicht  abgeschieden. 

Urn  die  genannten  Basen  von  Phosphorsaure  zu  trennen,  kann  die 
Losung  der  Verbindungen  in  Salpetersaure  oder  Salzsaiire  mit  Ammo- 
niak  gef&llt  and  dann  Schwefelammonium  zugesetzt  werden;  das  durch 
Ammoniak  zuerst  gefallte  phosphorsaure  Salz  wird  beim  Digeriren  mit 
Schwefelammonium  vollstandig  zersetzt,  es  bleibt  das  Metall  als  Schwe- 
felmetall  zuriick,  wahrend  alle  Phosphorsaure  in  die  Losung  geht. 

Die  ursprilngliche  Losung  des  Phosphate  in  Saure  kann  vor  dem 
Zusatz  mit  Ammoniak  auch  mit  Weinsiiure  versetzt  werden,  und  wird 
dann  nach  Zusatz  von  Ammoniak  mit  Schwefelammonium  gefallt.  In 
einem  wie  in  dem  anderen  Fail  bleibt  das  Gemisch  an  einem  warmen 
Ort  stehen,  bis  es  sich  vollstandig  abgesetzt  hat,  es  wird  dann  hltrirt, 
und  der  Riickstand  mit  Wasser,  welchem  ein  wenig  Schwefelammonium 
zugesetzt  ist,  aosgewa-schen.  Ans  dem  Filtrat  wird,  nachdem  durch 
Zusatz  Ton  Skure  und  Erwarmen  aller  Schwefelwasserstoff  ausgetrieben 
ist,  die  Phosphorsaure  als  Magnesia-Ammoniaksalz  gefallt. 

Bei  Gegenwart  Ton  Nickel  ist  die  Trennung  Ton  Metall  und  Saure 
durch  Schwefelammonium  weniger  zweekroassig,  weil  etwas  Schw'efel- 
nickel  leicht  in  Schwefelammonium  gelost  bleibt;  hier  giebt  die  Zer- 
setzung durch  Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  ein  besseres  Resul- 
tat.  Alle  die  genannten  Metalle  lessen  sich  auch  durch  Behandeln  mit 
metallischem  Quecksilber  und  Salpetersaure  Ton  der  Phosphorsaure 
trennen  (s.  unten  S.  441). 

Trennung  der  Phosphorsaure  Ton  Eisenoxydul  und 
Eisenoxyd.  Die  Trennnng  der  Eisenoxyde  Ton  Phosphorsaure  kanu 
nach  den  eben  beschriebenen  Methoden  geschehen,  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  oder  durch  Zersetzen  der  sauren  mit  Ammo- 
niak gesattigten  Losung  mit  Schwefelammonium.  Bei  diesem  Metall 
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ist  es  besonders  nSthig,  die  mit  Schwefelanimoniuin  versetzte  FlQssigkeit 
in  einem  verschlosgenen  Glase  bei  gelinder  Warme  so  lange  steben  zu 
lessen,  bis  die  klare  Losung  nicht  mehr  griinlich  (von  feinvertheiltem 
Schwefeleisen)  sondern  gelblich  erscheint.  Der  Niederschlag  wird  wie 
angegeben  mit  Schwefelammoniura  und  Wasser  ausgewaschen,  nnd  aus 
dem  Filtrat  nach  Abscheidung  des  Schwefelwasserstofis  die  Saure  als 
phosphorsaure  Magnesia- Ammoniak  gefiillt.  Wenn  nicht  die  ausserste 
Yorsicht  angewendet  wird,  so  ist  das  Salz  nach  dem  Gliihen  in  Folge 
eines  geringen  Eisengehalts  gelblich. 

Die  Phosphorsaure  kann  von  dem  Eisenoxyd  auch  in  gleicher 
Weise  wie  von  der  Thonerde  (s.  oben)  getrennt  warden,  indem  die 
Losung  in  Salzsaure  mit  Weinsaure  und  Ammoniak  verselzt  und  dann 
mit  schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  gefallt  wird.  Diese  Me- 
thode  zeigft  sich  wie  bei  der  Thonerde  auch  hier  nicht  genau;  der  Nie- 
derschlag enthalt  immer  etwas  Eisen,  cr  wil  d de.shalb  nach  dem  Aus- 
waschen  wieder  in  Salzsaure  geldst  und  nach  Zusatz  von  Weinsaure 
und  Ammoniak  nochmals  gefallt.  Aber  selbst  das  zweimal  gefallte 
phosphorsaiu'e  Magnesia-Ammoniak  ist  nach  dem  Gluhen  durch  etwas 
Eisen  oft  gelblich  -gefarbt. 

Die  Eisenoxyde  konnen  auch  durch  reine  Alkalien  von  der  Phos- 
phorsaure getrennt  werden,  wenn  man  die  Losung  der  Eisensalze  in 
Chlorwasserstoffsaure  zuerst,  wenn  es  nothig  ist  mit  Hiilfe  von  schwe- 
iligsaurem  Natron  reducirt,  dann  reines  Kali  oder  Natron  im  Ueber- 
sclmss  zusetzt  und  damit  kocht,  bis  der  Niederschlag  schwarz  und  k5r- 
nig  geworden  ist;  er  wird  dann  abfiltrirt  und  mit  heissem  Wasser  aus- 
gewaschen; der  RUckstand  enthalt  alles  Eisen,  ist  aber  durchaus  frei 
von  Phosphorsaure,  welche  im  Filtrat  bestimmt  wird  (Fresenius). 

Haufig  enthalt  das  Eisenoxyd  nur  sehr  wenig  Phosphorsaure,  so 
z.  B.  in  vielen  Eisenerzen;  fallt  man  eine  solche  Losung  in  Salzsaure 
mit  Ammoniak,  so  schlag^t  sich  alles  Eisenoxyd  mit  der  Phosphorsaure 
nieder,  und  die  Trennung  der  letzteren  nach  den  aiigegebenen  Metho- 
den  ist  wegen  der  geringen  Menge  umstandlich.  Um  in  solchem  Fall 
die  Saure  in  Verbindung  mit  einem  kleinen  Theil  des  Eisenoxyds  zu 
erhalten,  und  von  dem  grbssten  Theil  des  Oxyds  zuerst  zu  trennen, 
wird  der  ganze  Niederschlag  in  Salzsaure  gelbst,  und  die  zum  Kochen 
erhitzte  Fliissigkeit,  welche  i'rei  von  Arsensaure  und  von  Eieselsaure  seyn 
muss,  nach  Entfemung  desFeuers,mit  schwefligsauremNatron  versetzt,  bis 
sie  griinlich  erscheint,  und  bis  eine  Probe  auf  Zusatz  von  kohlensaurem  Na- 
tron einen  fast  weissen  Niederschlag  giebt.  Die  Losung  wird  dann  zurEnt- 
fernung  aller  schwefligen  Saure  gekocht,  und  darauf  mit  etwas  kohlensau- 
rem Natron  versetzt,  um  den  grbssten  Theil  der  freien  Saure  fortzunehmen; 
man  fiigt  nun  einige  Tropfen  Chlorwasser  hinzu,  und  endlicb  iiberschiissi- 
ges  essigsaures  Natron.  Ist  Phosphorsaure  in  der  Losung,  so  entsteht 
sogleich  ein  weisslicher  Niederschlag  von  phosphorsaurem  Eisenoxyd; 
es  werden  jetzt  nooh  einige  Tropfen  Chlorwasser  hinzugesetzt , bis  die 
Fliissigkeit  durch  das  entstandene  Oxyd  ruthlich  gefwbt  ist;  sie  wird 
dann  gekocht;  dabei  scheidet  sich  alle  Phosphorsaure  mit  einem  Theil 
des  Eisenoxyds  verbunden  ale  braunes  basisches  phosphorsaures  Eisen- 
oxyd aus,  wiihrend  der  grosste  Theil  des  Eisens  als  Oxydul  in  Lo- 
sung bleibt;  der  Niederschlag  wird  gut  mit  kochendom  Wasser  ausge- 
waschen; er..  enthalt  Eisenoxyd  und  Phosphorsaure,  welche  nach  einer 
der  oben  angegebenen  Methoden  getrennt  werden;  die  Bestimmung  der 
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Saare  giebt  jetrt  leichter  ein  besseros  Besultat,  well  die  Menge  des  £i- 
senoxyds  nicht  mehr  so  gross  1st.  Die  Abscheidnng  der  Phosphorsaurc 
nach  der  angegebenen  Weise  1st  besonders  empfindlicli , und  es  las^en 
sich  so  sehr  kleine  Mengen  Phosphorsaure  nachweisen,  weil  weder  die 
Essigsaure  noch  das  essig-<aare  Eisenoxydul,  welche  in  der  Lusung 
sind,  das  phosphorsaure  Eisenoxyd  losen;  essigsaures  Eisenoxyd,  wel- 
ches losend  wirken  kSnnte,  ist  nicht  zugegen.  Wesentlich  ist,  dass 
Kieselsaure  und  Arsensaure  nicht  vorhanden  oder  yorlier  abgeschicden 
sind,  weil  sie  sonst  einen  dem  phosphorsauren  Eisenoxyd  ahnlichen 
liiederschlag  geben  wiirden  (Fresenius). 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Oxyden  des  Kad- 
miums,  Bleies,  Kupfers,  des  Quecksilbers,  Silbers,  Goldes, 
Platins,  Zinns,  Antimons  und  von  den  Sauren  des  Arsens. 

Die  genannten  Metalloxyde,  welche  aus  ihren  sauren  Losungen  durch 
SchwefelwasserstoflT  gefallt  werden,  konnen  auf  diese  Weise  bei  Ge- 
genwart  von  Phosphorskure  vollstandig  abgeschieden  und  von  der  Siiure 
leicht  getrennt  werden.  In  der  von  Schwefelmetall  abhltrirten  Flus- 
sigkeit  ist  alle  Phosphorsaure  enthalten,  und  kann  nun  nach  Verja- 
gung  des  Schwefelwasserstoffs  durch  Magnesiasalz  und  Ammoniak  ge- 
fallt werden. 

Ist  nur  Silberoxyd  vorhanden,  so  kann  es  noch  einfacher  aus  der 
Losung  des  Seizes  in  Salpetersaure  durch  Salzsaure  vollstandig  gefallt 
werden. 

Aus  dem  in  S&ure  geldsten  phosphorsaurem  Bleioxyd  wird  durch 
Znsatz  von  Alkohol  und  Schwefelsaure  das  Blei  vollstandig  als  schwefcl- 
sanres  Oxyd  gefallt;  im  Filtrat  ist  alle  Phosphorsaure. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  verschiedenen  gleich- 
zeitig  vorhandenen  Basen.  Haufig  wird  der  F'all  eintreten,  dass 
mit  der  Phosphorsaure  gleichzeitig  mehrere  Basen  theils  verbunden, 
theils  in  Verbindung  mit  einer  anderen  Saure  beigemengt  sind;  so 
in  den  Aschen  organischer  Korper,  in  dem  Ackerboden,  in  Gebirgs- 
arten,  in  Metallerzen  a.  s.  w.  Die  Abscheidung  und  genaue  Bcstiin- 
mung  der  Phosphorsaure,  so  wie  die  Trennung  der  Basen  ist  hier  oft  mit 
Schwierigkeiten  verbunden,  aber  von  praktischem  und  wissenschaftli- 
chem  Interesse.  Man  hat  verschiedene  Versuche  gemacht,  ein  Verfah- 
ren  zu  finden,  welches  geeignet  ware,  die  Phosphors&ure  sicher  von 
den  Basen  zu  trennen,  um  ihre  Menge  genau  bestimmen  zu  konnen, 
welche  Basen  auch  vorhanden  sein  mogen;  wie  solche  Verfahren  bei  der 
Kieselsaure,  der  Salzsaure,  Schwefelsaure  u.  s.  w.  ja  lange  bekannt 
sind.  Die  Phosphate  der  reinen  Alkalien  sind  von  denen  der  ilbrigen 
Metalloxyde  allerdings  leicht  zu  trennen,  weil  jene  allein  in  Wasser 
loslich , diese  darin  unldslich  sind.  Rose  hat  aber  gezeigt,  dass 
verkohlte  organische  Substanzen  wahrscheinlich  oft  aber  auch  nnlosliche 
Doppelsalze  von  phosphor.°anrem  Erdalkali  mit  phosphorsaurem  Alkali 
enthalten. 

Eine  Methode,  welche  erlaubt,  die  Phosphorsaure  von  alien  Basen 
zu  trennen,  scheint  nnn  die  von  Sonnenschein  vorgeschlagene  zu 
seyn,  sie  begrundet  sich  auf  Anwendung  des  von  Struve  und  Svan- 
berg  als  Reagens  fiir  Phosphorsaure  vorgeschlagenen  molybdansauren 
Ammoniaks,  welches  bekanntlich  bei  starkem  Ueberschuss  von  Salpeter- 
sanre  oder  Salzsaure  die  Phosphors&nre  vollstkndig  abscheidet. 

Trennung  derPhosphors&ure  von  den  verschiedenen Ba> 
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sen  mit  molybd&nssuretn  Ammonisk,  nach  Sonnenschein.  Hit 
Hiilfe  dieses  Seizes  l&sst  sich  die  Fhosphorsaure  bei  Gegenwart  von 
hinreichend  freier  Saure  aus  sauren  Losungen  in  Verbindung  mit  Mo- 
lybdansiiure  und  Ammoniak  vollstandig  ausl'allen,  wiihrend  alle  Basen  in 
LSsung  bleiben.  Man  lost  die  phosphorsaure  Verbindung  in  iiber- 
schiissiger  Salpetersanre ; enthalt  die  Losung  Metalloxyde,  welche 
durch  Schwefelwasserstoffgas  ans  saurer  Losung  gefallt  werden,  und 
welche  bestimmt  werden  sollen,  so  wird  die  Flitssigkeit  znerst  mit 
SchwefelwasserstoSgas  gesiittigt,  und  nach  dem  Filtriren  durch  Erwar- 
men  der  Schwefelwasserstoif  verjagt,  ehe  die  Molybdans&ore  zugesetzt 
wird.  Sind  solche  Metalle  nicht  vorhanden,  so  fallt  naturlich  die  Be- 
handlung  mit  Schwefelwasserstoff  fort,  und  die  Fliissigkeit  wird  so- 
gleich  mit  einer  sauren  Losung  von  molybd&nsaurem  Ammoniak  versetzt. 
Man  lost  zuerst  1 Thl.  Molybdansiinre  in  8 Thin.  Ammoniak  und 
setzt  dnnn  20  Thle.  Salpeter<  aure  zu.  Von  dieser  vorrathig  zu  hal- 
tenden  Losung  setzt  man  der  sauren  Phosphorsaure  haltenden  Fliissig- 
keit  so  viel  zu,  dass  auf  1 Thl.  Phosphorsaure  etwa  30  Thle.  Molyb- 
dansaure  kommen  (dor  Niederschlag  enthalt,  nach  Sonnenschein,  anf 
3 Thle.  Phosphorsaure  86  bis  87  Thle.  Mulybdiinsaure) , oder  dass  ein 
Ueberschuss  von  Molybddnsiiure  in  Losung  bleibt,  was  man  dadurch 
erkennt,  dass  ein  Tropfen  der  Fliissigkeit,  mit  Schwefelwasserstoff*  ver- 
setzt, braunes  Schwefelmolybdan  abscheidet.  Die  Fliissigkeit  bleibt  mit 
dem  Niederschlag  einige  Stundeo  in  der  Wiirme  stefaen,  und  wird  dann 
filtrirt.  Das  Filtrat  lasst  man  noch  liingere  Zeit  an  einem  warmen 
Orte  stehen,  um  zu  sehen,  ob  sich  noch  etwaa  Niederschlag  bildet. 

Das  gefalltc  gelbe  phosphorsaure  molybdansaure  Ammoniak  wird 
smf  cinem  Filter  mit  der  Losung  von  molybdansaurem  Ammoniak  in 
Salpetersaure , welche  zum  Fallen  diente,  ausgewaschen , da  er  hierin 
noch  weniger  sich  lost  als  in  rcinem  Wasser;  nach  dem  Auswaschen 
wird  der  Niederschlag  auf  dem  Filter  in  Ammoniak  gel5st,  und  dann 
mit  Magnesiasalz  die  Phosphorsaure  gefallt. 

Um  aus  der  vom  gelben  Niederschlag  abffltrirten  Fliissigkeit  die 
verschiedenen  Basen  zu  trennen,  wird  das  Filtrat  mit  Ammoniak  ttber- 
siUtigt,  und  danach  in  einem  zu  verschliessenden  Glase  mit  hinreichend 
Schwefelammouium  versetzt ; dabei  bildet  sich  eine  klare  gelbe  Losung 
von  Schwefelmolybdan  - Schwefelammoniuro , wahrend  Eisen  und  die 
iihnlichen  Metalle  sich  als  Schwefelmetalle,  Thonerde  und  die  Qbrigen 
Erden  sich  als  Oxydhydrate  abscheiden.  Aus  dem  mit  Salzsaure  iiber- 
siittigten  Filtrat  scheidet  sich  das  Schwefelmolybdan  ab,  so  dass  dann 
nur  noch  die  erdigen  Alkalien  und  die  Alkalien  in  Losung  bleiben. 
Diese  Methode  liefert  nach  den  Versuchen  von  Sonnenschein  und 
Craw  genaue  Resultate,  und  ist,  nach  P'resenius,  haufig  mit  Vortheil 
anzuwenden. 

Trennuug  der  Phosphorsaure  von  Basen  durch  Fiillung 
mit  gelostem  Bleisalz.  Zur  Trennung  der  Phosphorsaure  von  Ba- 
sen kann  aucli  oft  die  Unlbslichkeit  des  phosphorsauren  Bleioxyds  in 
Wasser,  und  zum  Theil  in  Essigsaure  benutzt  werden.  Sind  die  phos- 
phorsauren Salze  in  Essigsaure  loslich,  so  werden  sie  darin  gelbst,  die 
Fliissigkeit  wird  mit  esssigsaurem  Bleioxyd  gefallt,  filtrirt  und  ausge- 
waschen. 

Ist  die  phosphorsaure  Verbindung  nicht  in  Essigsaure  loslich,  so 
wird  sie  in  verdunuter  Salpetersaure  geldst,  mit  salpetersaurem  Blei- 
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oxyd  gefallt,  und  dann  znr  Entfernung  der  {ibarschiissigen  Sinre,  weil 
diese  den  Bleiniederschlag  mm  Theil  15st,  abgedampft,  derNiederschlag 
wird  ausgewaschen,  getrocknet  und  geglUht.  Der  Bleiniederschlag  ent- 
balt  oft  wechselnde  Mengen  von  neutralem  neben  basisckem  phosphor- 
sanrero  Salz;  nach  dem  Wagen  muss  dahor  die  Menge  dee  darin  ent- 
haltenen  Bleioxyds  besfimmt  werden. 

Das  Verfahren  ist  umstandlich,  und  bei  Gegenwart  von  Salzsanre 
Oder  Schwefelsaure  nicht  anwendbar. 

Trennung  der  Phosphorsaure  zuniichst  von  den  starke- 
ren  Basen  mittelst  Quecksilber  und  Salpetersaure.  Rose  hat 
eine  Methode  angegeben,  welche,  nach  ihm,  in  ihrer  Anwendnng  sehr 
einfach  and  sicher  ist,  uip  die  Phosphorsaure  von  alien  starkeren  Basen 
zu  trennen;  er  hebt  als  wesentliche  Vortheile  des  von  ihm  angegebenen 
Verfahrens  hervor,  dass  die  Phosphorsaure  genau  bestiinmt  werden 
kann,  und  dass  in  der  Ldsnng  zugleich  auch  die  abgeschiedenen  Basen 
noch  leicht  untersncht  und  bestimmt  werden  kdnnen. 

Die  phosphorsauren  Salze,  welche  weder  Eisenoxyd  noch  Thon- 
erde  enthalten,  werden  in  einem  nicht  zu  grossen  Ueberscliuss  von 
Salpetersaure  geldst,  und  die  Losung  dann  in  einer  nicht  zu  kleinen 
Schale  mit  so  viel  reinem  Quecksilber  versefzt,  dass  ein  kleiner  Theil 
desselben  wenigstens  zuletzt  noch  metallisch  zuHickbleibt.  Das  Ganze 
wird  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdanipft;  zeigt  hierbei  der  trockene 
RQckstand  in  der  Warme  noch  den  Geruch  nach  Salpetersaure,  so  wird 
er  mit  nicht  zu  viel  Wasser  iibergossen  und  wieder  im  Wasserbade  ein- 
gedampft;  und  diese  Operationen  des  Befeuclitens  und  Eindampfens 
werden  ndthigenfalls  einige  Mai  wiederholt,  bis  der  Ruckstand  auch  in 
der  Warme  nicht  mehr  nach  Salpetersaure  riecht. 

Die  trockene  Masse  wird  nun  mit  kaltem  oder  heissem  Wasser 
tibergossen,  durch  ein  mbglichst  kleines  ('ilter  filtrirt  und  mit  kaltem 
Oder  heissem  Wasser  ausgewaschen,  bis  einige  Tropfen  des  abfliessen* 
den  Waschwassers,  auf  Platin  verdampil  und  bis  zum  Gliihen  erhitzt, 
keinen  feuerbestandigen  Ruckstand  mehr  hinterlassen. 

In  dem  Filtrat  sind  die  Basen,  welche  mit  der  Phosphor^Mre  ver- 
bunden  waren,  nebst  iiberschQssigem  salpetersaurem  Quecksilberoxydul 
und  zuweilen  auch  mit  etwas  Quecksilberoxydsalz  geinengt;  der  in 
Wasser  unlosliche  Ruckstand  enthalt  alle  Phosphorsaure  als  phosphor- 
sanres  Quecksilberoxydul,  daneben  noch  basisch- salpetersaures  Queck- 
silberoxydul, und  bei  langerero  Auswaschen  auch  basisches  Quecksil- 
beroxydsalz. 

Aus  dem  Filtrat  kann  das  Quecksilberoxydulsalz  mittelst  Salz- 
saure  gefallt  werden ; das  Quecksilberoxydsalz  wird  darauf  durch  Zu- 
satz  von  Ammoniak  als  Qnecksilberchlorid-Amid  gefallt;  im  Filtrat 
sind  dann  die  iibrigen  Basen;  der  Niederschlag  von  Quecksilberchlorur 
und  Quecksilberchlorid- Amid  darf  beim  Gliihen  keinen  feuerbestandi- 
gen Ruckstand  hinterlassen,  oder  hochstens  eine  Spur  von  Eisenoxyd; 
bleibt  ein  starkerer  Ruckstand,  gewohnlich  Phosphorsaure  an  Kalk, 
Magnesia  oder  Eisenoxyd  gebunden,  sowar  entweder  zu  wenigSalpeter- 
saure  zur  Losung  genommen,  so  dass  sich  nicht  genug  Quecksilber- 
oxydulsalz bilden  konnte,  oder  die  Salpetersaure  war  nicht  so  weit 
wie  moglich  im  Wasserbade  abgedampft;  beides  ist  wesentlich  zur  Er- 
zielong  eines  guten  Resultats. 

In  vielen  Fallen  ist  es  einfacher  zur  Bestimmung  der  Basen , das 
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Filtrat,  welches  die  salpetersauren  Salze  enthalt,  in  einer  Platinschale 
abzudainpfen  und  den  trockenen  Riickstand  in  einemTiegel  zu  gliihen; 
bei  Gegenwart  von  salpetersauren  Alkalien  muss  man  zuletzt  etwas  fe> 
stes  kohlensanres  Ammoniak  in  den  Tiegel  bringen,  um  die  Bildung 
von  reinem  atzendem  Alkali,  welches  das  Platin  angreifen  wUrde,  zu 
verhindcrn.  Dieses  Verfahren  gewahrt  vor  det  Abschoidung  rait  Am- 
moniak den  Vortheil,  dass  man  die  Bildung  der  grossen  Menge  Ammo- 
niaksalz  vermeidet. 

Der  in  Wasser  nnlosliche  Riickstand  von  phosphorsaurem  nnd  sal- 
petersaurem  Quecksilberoxydul  und  metallischem  Quecksilber  wird 
zuerst  mit  dem  Filter  sorgl'altig  getrocknet,  und  dann  durch  Schmelzen 
mit  kohlensaurem  Alkali  in  einem  Platintiegel  zersetzt;  am  besten  wird 
das  leichter  fliissige  Gemenge  von  gleiohen  Atomen  kohlensaurem  Kali 
und  Natron  genommen.  Der  Inhalt  des  Filters  wird  mit  iiberschiissi- 
gem  trockenem  kohlensaurem  Alkali  in  einem  Platintiegel  gemengt, 
das  Filter  selbst,  zu  einer  Kugel  znsammengerollt,  in  eine  Vertiefung 
des  Gemenges  gebracht  und  mit  einer  Schicht  kohlensauren  Alkalis 
bedeckt  Der  Tiegel  wird  nun  unter  einem  gut  ziehenden  Kamin  etwa 
eine  halbe  Stunde  langsam  erbitzt,  so  dass  er  nicht  gliihend  wird  and 
der  Tiegelinhalt  nicht  sohmilzt,  dass  sich  aber  das  metallische  und  das  sal- 
petersaure  (Quecksilber  verfliichtigen.  Wird  nun  erst  starker  und  zuletzt 
zum  lebhaften  Gliihen  erhitzt,  so  schmilzt  die  Masse,  und  es  findet  die 
Zersetzung  des  phosphorsauren  Quecksilberoxyduls  und  dirf  Verfliichti- 
gung  des  Quecksilbers  statt.  Es  ist  wesentlich,  dass  der  Queck.silber- 
niederschlag  vor  dem  Mischen  mit  dem  Alkali  zuerst  vollstandig  ge- 
trocknet sey,  und  das  Gemenge  mit  kohlensaurem  Alkali  anfangs  lan- 
gerc  Zeit  nur  schwach  und  nicht  bis  zum  Gliihen  erhitzt  wird,  weil 
sonst  die  Masse  leicht  stark  schaumt;  war  der  Niederschlag  feucht,  so 
bildet  sich  im  Anfang  auch  leicht  salpetersaures,  und  beim  Gliihen  dann 
reines  Alkali,  welches  den  Tiegel  bedeutend  angreift;  es  muss  deshalb 
genau  in  der  angegebenen  Weise  verfahren  warden. 

Die  geschmolzene  Masse  lost  sich  bei  Abwesenbeit  von  Risen  voll- 
kommen  klar  in  Wasser;  die  Losung  wird  durch  Salzsaure  neutrali- 
sirl,  darauf  mit  Ammoniak  iibersiittigt,  und  die  Phosphorsaure  durcli 
Magnesiasalz  abgeschieden. 

Enthielten  die  urspriinglichen  Verbindungen  der  Phosphorsaure 
auch  Eisen,  so  bleibt  dieses,  da  das  salpetersaure  Eisenoxyd  sich  theil- 
weise  schon  ira  Wasserbade  zersetzt,  zum  Theil  in  dem  in  Wasser  un- 
loslichen  Riickstand,  der  das  phosphorsaure  Quecksilberoxydul  enthalt; 
ein  Theil  des  Eisens  geht  als  salpetersaures  Salz  auch  in  die  Losung 
iiber,  welche  die  iibrigen  Basen  enthalt,  und  es  fallt  aus  diesem  Filtrat 
auf  Zusatz  von  Ammoniak  mit  den  Quecksilberverbindungcn  nieder 
(s.  oben);  beim  Gliihen  derselben  bleibt  das  Eisenoxyd  zuriick.  — Der 
Theil  des  Eisenoxyds,  welcher  dem  Niederschlag  von  phosphorsaurem 
Quecksilberoxydul  beigemengt  ist,  bleibt  beim  Auflosen  des  mit  kohlen- 
saurem Alkali  geschmolzenen  Riickstandes  in  Wasser  zuriick,  zuweilen, 
wenn  der  Tiegel  durch  Bildung  von  reinem  Alkali  angegriffen  war,  ge- 
mengt mit  etwas  Platinoxyd;  wird  dieser  RQckstand  in  Salzsaure  ge- 
liist  und  das  Filtrat  mit  Uberschiissigem  Ammoniak  gefallt,  so  ist  der 
Niederschlag  reines  Eisenoxyd,  indem  das  Platin  von  der  Salzsaure  nur 
zum  kleinsten  Theil  gelost  ward,  und  das  geldste  Platin  beim  Fallen 
in  Uberschtissigem  Ammoniak  wieder  gelost  bleibt. 
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War  in  den  phosphonauren  Verbindungen  auch  Thonerde  enthal- 
ten,  80  wird  die  Trennung  umstiindlicher , schwieriger  und  weniger 
genau;  die  ini  Waaserbade  abgedampfte  Salzmaaae  giebt  dann  beim 
Auawaachen  ein  triibes  Filtrat,  welches  erst  durch  wiederholtes  Filtriren 
klar  erhalten  wird;  das  Filtrat  enthalt  einen  Theil  der  Thonerde,  wel- 
che  wie  gewohnlich  bestimmt  wird,  da  die  Losung  keine  Phosphor- 
sanre  enthalt.  Der  Riiekstand  von  phosphorsaurem  Quecksilberoxydul 
enthalt  auch  etwas  Thonerde,  welche  sich  nach  dem  Schmelzen  dessel- 
ben  mit  koblensaurem  Alkali  und  Behandeln  der  Schmelze  in  Wasser 
vollstandig  in  der  alkalischen  Fliissigkeit  lust;  um  das  Niederfallen  der 
Thonerde  mit  dem  pbosphorsanren  Alagnesia-Ammoniak  zu  verhindem, 
moss  der  Fliissigkeit  zuerst  hinreichend  Weinsaure  zugesetzt  seyn,  oder 
68  muss  beim  Schmelzen  des  Thonerde  haltenden  phosphorsauren  Queck- 
silberoxyduls  mit  kohlensaurem  Alkali  gleichzeitig  etwas  Kieselsaure 
(s.  oben)  zugesetzt  werden. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  stiirkeren  Basen 
and  von  Thonerde  (nicht  von  Eisenoxyd)  durch  Zinn  (nach 
Keinoso).  Wenn  eine  Losung  phosphorsaurer  Salze  in  Salpetersaure 
mit  hinreichend  Zinn  erhitzt  wird,  so  scheidet  sich  alle  Phosphorsaure 
mit  allem  Zinnoxyd  als  in  Sal])etersiiure  unlosliches  basisches  Salz  ab, 
wahrend  die  Ubrigen  Basen,  auch  die  Thonerde  (aber  nicht  das  £isen* 
oxyd)  in  Liisung  bleiben. 

Eine  gewogene  liberschiissige  Menge  von  reinem  Zinn  wird  mit 
der  klaren  Losung  der  I’hosphate  in  Salpetersaure  zum  Sieden  erhitzt, 
wenn  das  Zinn  vollstandig  oxydirt  1st,  wird  llltrirt  und  ausgewaschen ; 
das  Filtrat  enthalt  alle  Itasen  als  salpetersaure  Salze ; der  Riiekstand 
auf  dem  Filter  enthalt  alle  Phosphorsaure;  er  wird  gegliiht  mit  der 
Vorsicht,  dass  keine  Reduction  statthnden  kann,  oder  wenn  eine  solche 
stattgefunden  hat,  so  wird  die  Masse  mit  Salpetersaure  befeuchtet,  und 
nach  dem  Trocknen  wieder  gegliiht.  Die  gegliihte  Masse  muss  nach  dem 
Erkalten  iiber  Schwefelsaure  rasch  gewogen  werden,  da  sie  sehr  hygro- 
skopisch  ist.  Der  gegliihte  Riiekstand  enthalt  alle  Phosphorsaure  und 
alles  angewandte  Zinn  als  Zinnoxyd ; sein  Mehrgewicht  iiber  das  dem 
abgewogenen  Zinn  entsprechende  Zinnoxyd  ist  also  Phosphorsaure. 
Statt  reines  Zinn  kann  natiirlich  auch  .kaufliches  genommen  werden, 
wenn  zuerst  die  Menge  des  in  Salpetersaure  unloslichen  Zinnoxyds, 
welche  es  giebt,  bestimmt  ist. 

Nach  Versnehen  von  Girard  (Analyse  von  phosphorsaurem  Uran- 
oxyd),  und  von  Joy  (Analyse  eines  Narwallzahns  u.  a.)  und  nach  Fre- 
senius’  Angaben  liefert  dieses  Yerfahren  gute  Resultate. 

Bennet  hat  vorgeschlagen,  die  Methode  von  Reinoso  so  abzu- 
andem,  dass  er  die  phosphorsauren  Verbindungen  in  hberschiissiger 
Menge  von  Zinnchlorid  von  bekanntem  Gehalt  lost,  und  dann  schwefel- 
saures  Natron  zusetzt.  Dieses  Yerfahren  giebt,  nach  Fresenius,  sehr 
nngenfigende  Resultate. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Basen  durch  Fal- 
len als  basisches  Eisenoxy dsalz.  Die  Methode,  welche  Berthier 
vorschlng,  um  die  Phosphorsiiure  aus  den  Salzen  der  Alkalien  abzu- 
scheiden  (s.  oben  Trennung  von  den  Alkalien  S.  427)  ist,  so  wie 
sie  vorgeschlagen  ward,  wenig  brauchbar ; sie  lasst  sich  mit  einigen  Mo- 
dificationen  gut  anwenden,  um  Phosphorsaure  in  Yerbindung  mit  Eisen- 
oxyd als  unlosliches  Salz  auszuscheiden , namentlich  um  die  Saure  von 
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den  Btarkeren  Baaen,  zuni  Theil  auch  von  Thoncrde  zn  trennen;  we- 
niger  einfach  iat  hier  die  Bestimmung  von  Eiaenoxjd. 

1)  Daa  V.  Kobell’sche  Verfahren,  die  Bhoaphoi-saure  von  den 
Baaen  zu  trennen,  iat  fiir  diejenigen  Bnaen  anwendbar,  welche  in  der  Kalte 
nicht  durch  kohlenaauren  Bniyt  gefiillt  werden , namentlich  also  wenn 
ausser  Alkalien , auch  erdige  Alkalien  und  die  atarkeren  Metalloxyd* 
Baaen  zugegen  aind.  Die  aanre  Loaung  der  phosphorsauren  Verbin- 
dungen  wird  mit  einer  etwas  iiberschQasigen  Menge  Eisenchloridlosung 
von  bekanntem  Gehalt  versetzt,  es  wird  sodann  (nachdem  die  Fliisaig- 
keit,  wenn  sie  viel  freie  Saure  enthielt,  zuerat  mit  kohlensaurem  Natron 
grosatentheils  neutraliairt  iat,  so  aber,  daas  noch  kein  bleibender  Nioder* 
achlag  entsteht)  mit  kohlensaurem  Baryt  versetzt;  die  FKissigkeit  bleibt 
einige  Stunden  in  der  Kiilte  stehen;  der  Niederschlag  wird  dann  ab> 
filtrirt,  ansgewaschen,  nach  dem  Trocknen  schwach,  aber  langere  Zeit 
gegliiht  und  gewogen.  Die  gegliihte  Masse  enthalt  alle  Phosphora&ure, 
alles  Eisenoxyd  und  den  flberschiisaigen  kohlensauren  Baryt ; die  Menge 
dea  letzteren  wird  bestimmt  durch  Auflbsen  dea  Riickstandes  in  Salz- 
aanre  und  Fallen  mit  Schwefelaaure ; aiis  dem  Gewicht  des  achwefel- 
sauren  Baryta  berechnet  sich  der  kohlensanre  Baryt;  und  da  die  Menge 
des  zugesetzten  Eiaenoxyda,  welches  vollst&ndig  gefallt  ward,  bekannt 
iat,  ao  ergiebt  sich  aua  dem  Mehrgewicht  des  Niederschlags  die  Quan- 
titiit  der  vollstandig  gefallten  Phosphorahure. 

Enthielt  die  saure  Loaung  der  zu  untersuchenden  phosphorsauren 
Verbindungen  Schwefelaaure,  ao  muss  diese  zuerat  durch  Fallen  mit 
Chlorbarium  und  Abhltriren  entfernt  werden,  ehe  im  Filtrat  die  Pbos- 
phoraaure  bestimmt  werden  kann. 

2)  Bei  Abwesenheit  von  Thonerde,  Eisenoxyd  und  Bleioxyd,  de- 
ren  Phoaphat  in  Essigsiiure  nicht  loslich  sind,  konnen  die  Basen  auch 
in  folgendcr  Weiae  von  Phoaphoraaiire  getrennt  werden.  Die  saure 
Loaung  der  phosphorsauren  Verbindungen  wird  mit  einer  bestimmten 
Menge  einer  titrirten  Losung  von  Eisenchlorid  versetzt;  iat  die  Flds- 
aigkeit  schr  sauer,  so  wird  sie  mit  Alkali  nahezu  gesattigt,  doch  nur 
so  weit,  dass  noch  kein  Niederschlag  entsteht;  sie  wird  dann  mit  tiber- 
schiissigem  essigsaurem  Natron  versetzt  und  darauf  zum  Kochen  er- 
hitzt.  Wenn  hinreichend  Eisenchlorid  zugesetzt  war,  so  iat  der  da- 
durch  entstehende  Niederschlag  braunroth,  nicht  gelblich  weiss ; er  ent- 
halt dann  alle  Phosphorsanre  und  besteht  aus  basisch- essigsaurem  und 
basisch-phoaphorsaurem  Eisenoxyd.  Er  wird  mit  kochendem  Wais- 
ser  ausgewaachen , dann  getrocknet  und  bei  Luftzutritt  gegliiht.  Um 
sicher  zu  seyn,  dass  kein  Eisenoxyd  reducirt  iat,  wird  der  gegliihte 
Rilckstand  mit  starker  Salpetersanre  befeuchtet,  und  nach  dem  Trock- 
nen wieder  gegliiht;  hierbei  darf  keine  Gewichtszunahme  stattfinden. 
Das  Gewicht  dea  Ruckstandes  nach  Abzug  der  bekannten  Menge  Eisen- 
oxyd giebt  die  Quantitat  der  Phosphorsanre. 

3)  Raewsky  hat  vorgeschlagen,  die  Phosphorsanre,  bei  Abwesen- 
heit von  Eisenoxyd,  Thonerde  und  Bleioxyd , von  den  Basen  zu  tren- 
nen, indem  man  sie  aus  der  Losung,  welche  freie  Essigsaure  enthalt, 
in  Verbindung  mit  Eiaenoxyd  als  neutrales  Salz  (Fe^Os . cPOj)  fallt, 
und  in  dem  Niederschlag  am  einfachsten  auf  volumetrischem  Wege  den 
Gehalt  an  Eisen  bestimmt,  um  so  indirect  die  Menge  der  Phosphors&nre 
zu  ermitteln.  Die  Verbindung  der  Phosphorsanre  wird  in  Saure  geldst, 
dann  Ammoniak  zugesetzt,  so  dass  noch  kein  Niederschlag  entsteht. 
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und  darauf  roit  egsigsaurem  Eisenoxyd  (oder  ein  Gemeoge  von  glei- 
chen  Theilen  Eisenslaun  und  easigsaurem  Natron  in  Wagser  gelogt)  nebgt 
etfvag  freier  Eggigsaure  vergetzt.  Das  Eisengalz  darf  nur  in  mogiichst 
geringem  Uebergchugg  zugesetzt  wcrden  *,  der  gelblich  weigse  Nieder* 
gchlag  wird  in  kaltem  Waager  abgewagchen,  dann  in  Salzgaure  gelbst, 
nnd  nach  irgend  einer  volumetriachen  Methode  der  Gehalt  an  Eigen 
bestimmt;  der  Niederschlag  goll  Fe,  Os  ■ gejm , und  dann  kom- 

men  anf  700  Thle.  Eisen  887,5  oder  900  Thle.  Phogphorgiiure  (P  = 
387,5  Oder  400).  Dieae  Bestimmungsmethode  igt  ungeiiaii,  weil  dag 
phosphorgaure  Eisenoxyd  sich  ein  wenig  in  iibergchiigsigem  esgig* 
ranrem  Eisenoxyd  logt,  man  muss  desbalb  einen  moglichst  geringen 
Uebergchugg  davon  nehmen ; auch  ist  die  Grundlage  der  Bestimmungs- 
methode,  dagg  der  Niederschlag  immer  dag  Salz  Fe^Os  . cPOj  gey, 
unrichtig;  Versuche  von  Way  und  Oggton,  wie  von  Schirmer  ha- 
ben  bewiesen,  dasg  die  Zusammensetzung  des  Niederschlagg  sehr  variirt. 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Oxyden  deg  Ei- 
sens  und  deg  Mangang,  von  den  Erden,  begonders  Tbonerde, 
von  den  erdigen  Alkalien,  besonders  Kalk  und  Magnesia, 
nnd  von  den  Alkalien.  Die  Phosphorsaure  findet  sich  mit  Eisen- 
oxyd, Manganoxydul,  Thonerde,  Magnesia,  Kalk  und  mit  den  Alkalien  in 
Dammerde,  in  Erzen  und  Mineralien,  wie  in  der  Asche  mancher  Thier- 
und  Pflanzcnstofie.  Man  hat  zur  Scheidung  der  Phosphorsaure  von 
den  genannten  Basen  und  zur  qiiantitatiren  Bestimmung  derselben  ver- 
schiedene  Wege  eingeschlagen.  Die  genannten  Substanzen  enthalten 
meistens  verhaltnissmusig  geringe  Mengen  Phosphorsaure  im  Vergleich 
zum  Eisenoxyd  und  zur  Thonerde;  in  diesem  Fall  liisst  sich  mit  dem 
vorhandenen  Eisenoxyd  nnd  der  Thonerde  alle  Phosphorsaure  durch 
Ammoniak  vollstiindig  fallen;  in  derLosung  sind  dann  die  iibrigen  Ba- 
gen.  1st  die  relative  Menge  der  Siiure  eine  grbssere,  go  wird  beim  Sat- 
tigen  der'sauren  Losung  mit  Alkali  die  Phosphorsaure  sich  zum  Theil 
als  phosphorsaurer  Kalk  abscheiden,  zum  Theil  wird  sie  als  phos- 
phorsaureg  Alkali  in  Losung  bleibcn;  wird  aber  nothigenfalls  eine 
hinreichende  Menge  von  Eisenoxyd  hinzugesctzt , go  kann  alle  Phos- 
phorgaure mit  dcmgelben  leicht  abgeschieden  und  in  dem  Niederschlag 
bestimmt  werden.  Auf  diesem  Verhalten  beruhen  nun  die  gewohnli- 
chen  Methoden,  die  Phosphorsaure  von  den  genannten  Basen  zu  trennen. 

1)  Die  phosphorsaure  Verbindung  wird  in  Salzsaure  oder  Salpeter- 
saure  gelost,  oder  wenn  sie  in  Saure  unloslich  ist,  wird  gie  durch 
Schmelzen  mit  kohlensaurem  Alkali  aufgeschlossen  und  die  Masse  nach 
Abcheidung  der  Kieselsaure  in  Salzsaure  gelost.  Es  wird  nun  Essig- 
saure  und  dann  Ammoniak  zugesetzt,  von  letzterem  aber  nur  so  viel, 
dags  noch  kein  bleibender  Niederschlag  entsteht.  Wird  nun  die  klare 
hinreichend  verdiinnte  Losung  zum  Sieden  erhitzt , so  scheiden  sich 
Eisenoxyd  und  Thonerde  in  Verbindung  mit  Phosphorsaure  aus;  ist 
der  Niederschlag  gelblich  weiss,  so  enthalt  er  neutrales  phosphorsaures 
Eisenoxyd,  und  es  kann  dann  noch  Phosphorsaure  in  Losung  seyn; 
moglicherweise  konnte  aber  auch  der  Niederschlag  seine  Farbe  vor- 
waltender  Tbonerde  verdanken  und  dann  alle  Phosphorsaure  enthal- 
ten, aber  dies  wird  nur  selten  der  Fall  seyn.  Ist  der  Niederschlag 
braun  oder  braunroth,  so  enthalt  er  alle  Phosphorsaure;  die  Losung  ist 
dann  frei  davon , sie  enthalt  Kalk  und  Magnesia  und  die  iibrigen  Ba- 
sen.  Wenn  bei  hlangel  an  Eisen  oder  Thonerde  nicht  alle  Phosphor- 
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sanre  gefalit  wird,  go  setzt  man  der  Fliissigkeit  vor  dem  Erhitzen  eine 
gewogene  Mcnge  Eisenchlorid  von  begtirnintem  Gehalt  zu,  bis  der  beim 
Kochen  sich  bildende  Niedergchlag  braunroth  ist. 

Entliielt  die  urspriingliche  Losnng  einen  grogsen  Ueberschuss  von 
Eisenoxyd,  oder  igt  die  Losung  nicht  mit  hinreichendem  Ammoniak  ver- 
setzt,  so  wird  beim  Erhitzen  nicht  alles  Eisenoxyd  gefalit,  indem  eine 
grosse  Menge  Salzsaure  frei  wird,  welche  einen  Theil  des  Eisens  in 
Ldsiing  behtilt ; eg  muss  dann  nach  dem  Erhitzen  wieder  etwas  Ammo- 
niak bis  nahe  znr  Neutralisation  zugesetzt  und  dann  wieder  erhitzt 
werden  (Otto). 

Der  erhaltene  braune  Niederschlag  enth&lt  nun  Phosphorsiiure  an 
Eisenoxyd  und  Thonerde  gebunden , nebst  iiberschUssigem  Hydrat  die- 
ser  Oxyde.  Zur  Trennung  der  Basen  von  der  Saure  kann  die  Masse 
mit  kohlensaurem  Alkali  unter  Zusatz  von  Kieselsaure  geschmolzen 
werden,  oder  die  saure  Losung  wird  mit  iiberschiissiger  Weinsaure  und 
Ammoniak  behandelt  und  dann  dnrch  schwefelsanre  Magnesia  und 
Phosphorsaure  gefalit,  wie  diese  Methoden  friiher  (S.  435)  ansfdhrlich 
angegeben  sind. 

Ist  die  Phosphorsiiure  nur  an  Eisenoxyd  gebunden  und  keine  Thon- 
erde vorhanden,  so  kann  nach  den  oben  angefiihrten  Methoden  (beim 
Schmelzen  mit  Alkali  ohne  Zusatz  von  Kieselsaure)  verfahren,  oder 
die  Verbindung  kann  durch  Schwefelammonium  zersetzt  werden.  Oder 
es  wird  der  Niederschlag  in  Salzsaure  geldst,  das  Eisenoxyd  mit  schwef- 
ligsaurem  Natron  reducirt,  und  dann  durch  Alkali  kochend  als  schwar- 
tes  Eisenoxydoxydul  gefalit  (s.  Trennung  der  Phosphorsaure  von 
Eisenoxyd,  nach  Fresenius  S.  438). 

2)  Nach  Rose  wird,  nm  die  Phosphorsaure  bei  Gegenwart  von 
Eisenoxyd,  Thonerde  und  den  iibrigen  genannten  Basen  zu  bestimmen, 
die  Lbsung  der  Substanz  in  Salzsaure  mit  iiberschussigem  kohlensaurem 
Baryt  versetzt,  einige  Tage  damit  in  der  Kiilte  digerirt,  dann  filtrirt 
und  der  Riickstand  mit  kaltem  Wasser  ausgewaschen.  Der  Nieder- 
sehlag  enthalt,  wenn  hinreichend  Eisenoxyd  und  Thonerde  in  der  Lo- 
snng waren,  alle  Phosphorsaure,  nur  an  diese  Basen  gebunden,  sonst 
auch  noch  als  phosphorsauren  Baryt;  in  der  phosphorsiinrefreien  Lb- 
sung  sind  alle  iibrigen  Basen,  Kalk,  Magnesia  und  auch  die  Alkalien. 

Der  ausgewaschene  Niederschlag  wird  in  mbglichst  wenig  Salz- 
saure gelbst,  der  Baryt  mit  Schwefelsanre  gefalit,  das  Filtrat  mit  koh- 
lensaurem Natron  gesattigt  und  zur  Trockne  eingedampft.  Zur  Tren- 
nnng  der  Basen  von  Thonerde  wird  es  dann  mit  kohlensaurem  Al- 
kali und  Kieselsaure  geschmolzen,  wie  fruher  angegeben. 

War  nur  Eisenoxyd,  und  nicht  auch  Thonerde  vorhanden,  so  ist 
die  Zersetzung  des  Niederschlags  einfacher,  wie  friiher  ausfiihrlich  an- 
gegeben. Wenn  die  Phosphorsaure  haltenden  Verbindungen  nicht  hin- 
reichend Eisenoxyd  enthalten,  um  alle  Phosphorsaure  als  basisches  Eisen- 
oxydsalz  abzuscheiden,  so  kann  der  sauren  Lbsung  vor  dem  Fallen  mit 
kohlensaurem  Baryt  ein  bestimmtes  Volum  Eisenchloridlbsung  von  be- 
kanntem  Gehalt  zugesetzt  werden;  nach  dem  Zusatz  von  kohlensaurem 
Baryt  fiillt  dann  alle  Phosphorsaure  in  Verbindung  mit  Eisenoxyd 
und  Thonerde. 

3)  Fresenius  hat  cndlich  noch  ein  Verfahren  angegeben,  nm  die 
Phosphorsaure  von  den  genannten  Basen  zu  trennen.  Die  Lbsung  der 
Verbindung  in  Salzsaure  wird  erhitzt  und  durch  Zusatz  von  schweflig- 
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ssarem  Natron  redncirt;  die  hellgriine  Losnng  wird  dann  mit  iiber- 
schfissiger  Natronlange  gekocht,  bis  derNiederschlag  schwarz  und  kor- 
nig  ist.  War  von  Basen  nnr  Eisenoxyd  und  Thonorde  vorhanden,  so 
ist  alle  Thonerde  and  alle  Phosphorsaure  in  der  alkalischen  Ldsnng 
enthalten,  wahrend  der  Niederschlag  frei  von  Pha«phorsaure  ist. 

Sind  ausser  Kisenoxyd  und  Thonerde  noch  Kalk  und  Magnesia 
zugegen,  so  ist  die  Trennung  nicht  so  einfach,  der  Niedcrschlag  von 
Eisenoxyduloxyd  enthalt  dann  noch  etwas  phosphorsanren  Ealk  oder 
Magnesia  beigemengt;  er  wird  in  Salzsaure  gelost,  und  die  Losung  mit 
schwefligsaurem  Natron  redncirt,  daraof  wird  die  Fliissigkeit  mit  koh- 
lenganrem  Natron  fast  neutralisirt,  und  mit  uberschiissigem  essigsaurem 
Natron  versetzt;  nach  Zusatz  von  einigen  Tropfen  Chlorwasser  wird 
die  Losung  gekocht:  es  scheidet  sich  hierbei  ein  Niederschlag  ab,  der, 
wenn  genug  Chlorwasser  zugesetzt  ward,  rbthlich  braun  ist , eg  ist  ba- 
sisch-phosphorsaures  Eisenoxyd;  der  Niederschlag  enthMt  alle  Phos- 
phorsaure,  und  nur  an  Eisen  gebunden , in  der  Losung  sind  jetzt  die 
Basen  vollstandig  und  frei  von  Phosphorsiiure. 

Die  von  dem  Niederschlag  abfiltrirte  alkalische  Losung  wird  mit 
Salzsaure  saner  gemaciit,  mit  wenig  chlorsaurem  Kali  gekocht,  und 
dann  mit  Ammoniak  und  Chlorbarium  ausgefallt;  nach  knrzer  Dige- 
stion wird  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  In  diesem 
Niederschlag  ist  nun  alle  Thonerde  und  alle  Phosphorsiiure  neben  Ba- 
ryt  enthalten;  er  wird  in  Salzsaure  gelost,  mit  kohlensaurem  Baryt 
gesattigt,  und  dann  ein  Ueberschuss  von  reinem  Natron  zugesetzt  mit 
ein  wenig  kohlensaurem  Natron , um  den  kaustischen  Baryt  abzuschei- 
den  ; die  FlUssigkeit  wird  nach  dem  Erwarmen  filtrirt  und  ausgewaschen, 
es  lost  sich  nnr  die  reine  Thonerde,  wahrend  die  Phosphorsaure  voll- 
standig und  frei  von  Thonerde  als  phosphorsaurer  Baryt  zurdckbleibt, 
der  in  Salzsaure  gelost  und  durch  Schwefelsaure  zersetzt  wird,  um 
damach  die  Phosphorsaure  mit  Magnesiasalz  zu  fhllen. 

4)  In  Fallen,  wo  die  Substanzen  sehr  wenig  Phosphorsiiure  im 
Yerhaltniss  zu  Eisenoxyd,  Kalk  und  Magnesia  enthalten,  wo  also  na- 
mentlich  die  Menge  des  Eisenoxyds  die  directe  Abscheidung  der  Phos- 
phorsiiure erschweren  und  ungenau  machen  wiirde , bedient  man  sich, 
ohne  den- Kalk  und  die  Magnesia  zuerst  abzuscheiden,  mit  Vortheil  des 
Verfahrens,  welches  von  Fresenius  t^gegeben  ist,  das  Eisen  namlich 
zuerst  in  Oxydul  zu  verwandeln,  und  nur  einen  kleinen  Theil  des  Me- 
talls  als  Oxyd  zu  lassen,  welcher  dann  in  Verbindung  mit  der  Phos- 
phorsaure aus  der  Losung  in  EssigsSure  als  basisches  Salz  abgeschieden 
wird  (s.  oben  bei  Trennung  der  Phosphorsaure  von  den  Oxy- 
den  des  Eisens,  S.  437  und  438). 

Prflfung  von  Eisen  und  Eisenerzen  auf  Phosphor  und 
Phosphors&nre,  und  Bestimmung  derselben  darin.  Ullgren 
hat,  wie  Fresenius,  zwei  Methodcn  angegeben,  die  zum  Zweck  ba- 
ben,  unter  Umstiinden,  wo  neben  viel  Eisen  und  etwas  Kalk  und  Mag- 
nesia sehr  wenig  Phosphorsaure  vorhanden  ist,  diese  abzuscheiden  und 
genan  bcstimmen  zu  kbnnen. 

Die  Losung  von  metallischem  Eisen  oder  von  Eisenerz  in  Salzsaure 
wird  nach  vollstiindiger  Oxydation  mit  Salpetersaure  zur  Syrupsdicko 
abgedampfl,  dann  in  viel  Wasser  gelost,  und  die  mbglichst  neutrale 
FlQssigkeit  in  eine  Losung  von  Uberschiissigem  Einfach-Schwofelkalium, 
der  etwas  kieselsaures  Kali  zugesetzt  ist,  gcgossen;  auf  1 Grm.  Eisen 
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«ind  etwa  5 Gnn.  Einfach-Schwefelkalium  und  1 Grm.  kieselsaures  Kali 
zu  nehmen.  Der  bier  sich  bildcnde  Niederschlag  enthalt  neben  Schwe- 
felei^en  die  anderen  gebildeten  elektropositiven  Schwefelmetalle,  dann 
kieselsauren  Kalk,  Magnesia  und  Thonerde;  in  der  Losung  ist  alle 
Fhospborsaure  noit  Alkali  verbunden , so  wie  die  alkaliscben  Schwe- 
feUalze  yon  Arsen,  Antimon  und  ahnlichen  MetaLlen. 

Die  Lbsung  wird  mit  frisch  gefalltem,  noch  feucktem  kohlensau- 
rem  Bleioxyd  digerirt,  dann  filtrirt,  nnd  der  Riickstand  mit  Wasser,  wel- 
chem  Yio  Volum  einer  concentrirten  Losnng  von  kohlensaurem  Ammo- 
niak  und  etwas  freics  Ammoniak  zugesetzt  ist,  nachgewasclien ; die  Lo- 
suDg  wird  anges&uert,  durch  Eindampfen  die  noch  geloste  Kieselsaure 
abgeschieden,  die  trockene  Masse  in  SalzsUure  und  Wasser  geldst,  und 
da  meistens  noch  ein  wenig  Eisen  in  Losung  ist,  nachZusatz  vonWein- 
saure  die  Phosphorsiiure  mit  Magnesiasalz  und  Ammoniak  gefallt. 

Ullgren  hat  noch  ein  anderes  Verfabren  angegeben,  bei  wel- 
chem  er  Cyankaliuro  anwendet,  da  das  phosphorsaure  Magnesia-Ammo- 
niak  in  Ferrocyankalium  weniger  Ibslich  ist  als  in  weinsaurem  Eisen- 
oxyd-Ammoniak.  Die  Losung  des  Eisens  oder  Eisenerzes  in  Salzsiiure 
wird  nach  der  Oxydation  mit  Salpetersiiure  im  Wasserbade  eingedampft, 
der  Riickstand  in  Wasser  geliist,  und  mit  concentrirten  Lbsungen  (auf 
1 Grm.  Ei-en)  von  Weinsaure  (8  Grm.),  dann  iiberschiissiger  schwefeU 
saurer  Magnesia  und  zuletzt  von  Cyankalium  (14  Grm.)  gemengt.  Die 
tiefrothe  Fliissigkeit  wird  mit  Schwefelkalium  versetzt,  bis  die  anfangs 
hellgelbe  Farbe  wieder  dunkler  geworden  ist.  Nach  einigen  Stunden 
hat  sich  dann  ein  hellgelber  schwefelhaltender  Niederschlag  von  un- 
reiner  phosphorsaurer  Magnesia- Ammoniak  gebildet;  er  wird  nach 
dem  Auswaschen  and  Trocknen  in  einem  Platiiitiegel  zum  Verbrennen 
des  Schwefels  erhitzt,  und  dann  mit  kohlensaurem  Alkali  geschmol- 
zen;  die  geschmolzene  Masse  wird  mit  Wasser  ausgekocht,  das  Filtrat 
mit  Salzsiiure  iibersattigt,  und  nach  Zusatz  von  etwas  Weinsaure  mit 
schwefelsaurer  Magnesia  und  Ammoniak  gefallt. 

Ist  in  der  Lbsung  des  Eisens  odcr  Eisenerzes  Kalk,  so  iUllt  die- 
ser  mit  nieder;  es  wird  dann  nach  dem  Zusatz  von  Cyaukalium  die 
Phosphorsaure  mit  Ghlorcalcium  gefallt;  der  Niederschlag  von  phos- 
phorsaurem  Kalk  wird  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol  und  Schwe- 
felsaure  zersetzt,  und  aus  dem  Filtrat  nach  dem  Verdampfen  deg  Al- 
kohols  und  nach  Zusatz  von  etwas  Weinsaure  die  Phosphorsaure 
gefallt. 

Bestimmung  der  Phosphorsaure  in  organischen  Sub- 
stanzen.  Der  Phosphor  ist  in  organischen  Stoffen  znin  Theil  als 
phosphorsaures  Salz,  theils  wohl  in  organischer  Verbindung  enthal- 
ten;  wird  die  organlsche  Substanz  durch  Verkohlung  bei  nicht  zu  hoher 
Temperatur  zerstbrt,  so  entziehen  Wasser  und  Salzsiiure  der  Kohle  un- 
ter  anderen  auch  phosphorsaure  Salze;  wird  die  mit  den  angegebenen 
Lbsungsmitteln  gut  ausgewaschene  Kohle  durch  Erhitzen  an  der  Luft 
eingeaschert,  so  bleibt  ein  Aschenriickstand,  und  darunter  oft  phosphor- 
saure  Salze,  die,  wiiren  sie  als  solche  in  der  vorkohlten  Masse  schon 
vorhanden  gewesen  waren,  sich  in  Wasser  und  Siiure  hiitten  Ibsen 
miissen  (Rose). 

Uinterlassen  organische  StoflTe  beim  vorsichtigen  Einaschern  ein- 
basische  oder  zweibasische  phosphorsaure  Salze  (RO  . ,P05  oder 
2RO  . bPO»),  so  kann  bei  sehr  starkem  Gliihon  durch  die  iiberschus- 
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sige  Kohle  bus  einem  Theil  der  Saure  Phosphor  abgescUiedcn  und  ver- 
rtiichtigt  werden,  indem  sich  zugleich  dreibasisches  Sulz  (3IIO.0PO5) 
bildet  (Erdmann). 

Besonders  bei  Gegenwart  von  Kieselsaure  kann  durch  zu  starkes 
Gliihen  eine  solche  Abschcidung  und  Verfliichtigung  von  Phosplior 
stattAnden.  Es  ist  daher  bei  BesUtnmnng  der  Phosphorsaure  in  orga- 
nischen  Substanzen  die  grosste  Vorsicht  in  Bereitung  der  Asche  anzu- 
wenden  (s.  Analyse  der  Asche;  Supplement  S.  391  n.  ff.). 

Zur  Abscheidung  und  Bestiinmung  der  Phos])hursiiiire  in  der 
Asche  kann  eine  der  in  diesem  Artikel  beschriebenen  Metlioden  ange- 
wandt  werden  (vergl.  weiter  Supplement  S.  394  u.  ff.). 

Bestimmung  der  Phosphorsaure  ini  llarn.  Zur  schnellen 
Bestimmung  dor  Phosphorsaure  im  llarn  wird  dcrselbe,  nach  der  An- 
gabe  von  Liebig,  zuerst  mit  Jl8.«igs.aure  und  essigsaurem  Natron,  und 
dann  mit  einer  titrirten  Liisung  von  Eisenchlorid  versetzt,  so  lange 
dasselbe  gefallt  wird;  der  geringste  Ueberschu.ss  von  Eisen  glebt  sicli 
in  einer  abfiltrirten  Probe  des  Hams  auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium 
durch  die  blaue  Fiirbung  zu  erkcnnen  (Breed).  Dunckelenberg 
giebt  an,  dass  die  Griinze  der  Reaction  nndeutlich  sey,  wenn  niclit  hin- 
reichend  Essigsuiire  genoinmen  war;  er  .setzt  daher  neben  essigsaurem 
Natron  concentrirte  Essigsiiure  von  1,07 1 specif.  Gewicht  hinzu.  Er  hiilt 
es  fur  zweckmiissig,  ans  dem  llarn  zuerst  die  Piiosphorsaure  durch  Mag- 
nesLasalz  und  Ammoniak  zu  fallen,  und  in  der  AuAbsung  dieses  aiisge- 
waschencn  Niederschlags  dann  erst  durch  Titrirung  die  Quantitat  der 
Siiure  zu  bestimmen  (vergl.  das  Weitere  im  Journ.  liir  prakt.  Chem. 
Bd.  LXIV,  S.  235). 

Zur  Darstellung  dcr  titrirten  Eisenchloridlosung  werden  15,556 
Grm.  reines  metallisches  Eisen  in  Salzsiiure  aufgelbst,  nach  vollstiindi- 
ger  Oxydation  mit  Salpetersiiure  wird  die  Flii.-sigkcit  abgedampft,  um 
alle  freie  Siiure  zu  entfernen;  der  Riickstand  wird  in  so  viel  Wasser 
gelost,  um  2 Liter  Fliissigkeit  zu  erhaltcn;  1 Cub.-C’ent.  der  Losung 
entspricht  dann  10  Milligrm.  Phosphorsaure  (POj). 

Trennung  der  Phosphorsaure  von  Salzsiiure,  Salpeter- 
saure  und  Schwefelsiiure.  Dio  genannten  Siiuren  sforen  im  ge- 
bundenen  Zustaude  durchaus  nicht  die  Bestimmung  der  cPIiospliorsiiure 
als  ephosphorsaures  Magnesia- Ammoniak.  Auf  der  anderen  Seite  siud 
die  Unlbslichkeit  des  Chlorsilbers  oder  des  schwefelsauren  Baryts  in 
verdiinnter  Salpetersaure , woriii  sich  ^.phosphorsaures  Silberoxyd  odor 
Baryt  leicht  Ibsen,  Mittel,  um  diesc  Siiuren  zu  scheiden. 

Die  Trennung  der  Phosphorsiiui'e  von  dcr  Oxalsiiure  s.  Bd.  V, 
S.  815.  Fe. 

I’hosphorschwcfel  s.  Pliosphorsulfurete. 

Phosph  orschwefelchlorid  s.  Phosphorchlu- 
ride. 
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st  offvorbindungeu. 

Phosphorstickstoffverbindungen.  Die  Verbindun- 
gen  der  Phosphorchloride  mit  Ammoniak  sind  leicht  zersetzbar,  und  es 

IlandwOrterbacli  der  Cheiuie.  Bd.  VI  2*^ 
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bilden  sich  bier  sehr  verschiedenartige,  oft  loicht  veranderliche  I'roducte, 
deren  Untcrsuchung  iioch  sehr  unvolUtandig  i.^t,  und  die  wir  daher 
nur  wcnig  kennen  (vergl.  Phosphorp erchlorid,  Zersetzung  durch 
Ammoniak. 

Phosphamid  (Gerhardt),  Phosphorstickstoffhydrat  (Liebig 

und  Wohler). 

Diese  Verbindung  ist  urspriinglich  von  Liebig  und  Wohler  ent- 
deckt ; nach  ihnen  ist  die  Zusammensetzung  derselben : P Nj  Oj , das 

sind  die  Elemente  des  rhosphorstickstoffs  Wasser  : PNj  -)-  2 HO, 
wenn  auch  die  Verbindung  nicht  als  ein  eigentliches  Ilydrat  desselben 
betrachtet  werden  kann.  Gerhardt')  giebt  diesem  Korper  die  Zu- 
saramensetzung:  PNjHsOj,  demnach  unterscheidet  sioh  diese  Formel 
von  der  ersteren  nur  durch  den  Mehrgehalt  von  1 Aeq.  H.  Er  halt 
den  Korper  fiir  ein  Amid  des  phosphorsauren  Ammoniaks,  welches 
die  Elemente  von  1 Aecj.  Phosphorsiiure  und  2 Aeq.  Ammoniak  (NHg) 
— 3 Aeq.  Wasser  entlmlt: 

PO5  + 2NH3  — 3 HO  = PNjHaOj. 

Nach  ihin  nimmt  diese  Verbindung  unter  Einfuss  von  Siiuren 
oder  Basen  auch  leiclit  Wasser  auf  und  geht  wieder  in  phosphorsaures 
Ammoniak  iiber.  Diese  Tbatsache  wiirde  die  Zusammensetzung  ausser 
Zweifel  stellen,  wenn  sich  keine  andere  Producte  bilden,  aber  nach  an- 
deren  Angaben  wird  der  Korper  nicht  in  dieser  einfachen  Weiso 
zersetzt. 

Gladstone*)  giebt  die  Zusammensetzung  dieser Phosphorstickstoff- 
verbindung  zu  Pj  H^  N4  O9 ; diese  Formel  passt  am  nachsten  zii  seinen  Ana- 
lysen ; er  glaubt  aber,  dass  die  wirkliche  Zusammensetzung  vielleicht 
PH3N3O5  sey;  doch  weicht  diese  Formel  im  Sauerstoff  so  sehr  von  den 
Formeln  der  anderen  Cheiniker  ab,  dass  Gladstone  eine  andere  Sub- 
stanz  als  sie  gehabt  haben  muss,  wenn  nicht  die  Bestiinmung  des  Phos- 
phors und  namentlich  des  StickstofTs  fehlerhaft  ausgefallen  ist,  wobei 
dann  aller  Verlust  als  Sauerstoff  berechnet  ist. 

Nach  Liebig  und  Wohler  enthalt  das  mit  Wasser  behandelte 
Phosphorchlorid-Ammoniak  vielleicht  I’hosphorstickstoff  in  Verbindung 
mit  Chloranimonium ; wird  die  Masse  ausgewaschen,  so  treten  die  Ele- 
mente des  Wassers  an  die  Stelle  des  Salmiaks. 

Nach  Gerhardt  bildet  sich  zuerst  ein  fiir  sich  nicht  isolirbares 
Chlorphosphamid,  wahrscheinlich  PGI3N2H4;  dieses  zerlcgt  sich  beim 
Abwaschen  mit  Wasser  unter  Aufnahroe  der  Elemente  desselben  in 
Salzsaure,  oder  bei  Gegenwart  von  Ammoniak  in  Chlorammonium,  und 
Phosphamid: 

PQ3N2H4  4-  2HO  = POjNjHs  + 3H€1. 

Chlorjihosphamid  Phosphamid. 

Zur  Darstellung  von  Phosphamid  wird  die  weisse  Masse , welche 
durch  Einwirkung  von  Ammoniakgas  auf  Phosphorperchlorid  erhal- 
ten  ist,  mit  Wasser  ausgewaschen,  so  lange  sich  noch  Salmiak  lost. 
Bei  Anwendung  von  kaltcm  Wasser  ist  dazu  eine  sehr  lange  Zeit  er- 


')  Anna),  de  chim.  et  de  phys.  [3]  T.  XVllI,  p.  188;  T.  XX  p.  256.  — 
Pharm.  Ccntralbl.  1847,  S.  G07.  — Jahresbcr.  von  I.iebig  u.  Kopp,  1847,  S.  686. 

*)  Chem.  Soc.  Qu.  Jonrn  II,  p.  121.  — Jahrcsber.  von  Liebig  u.  Kopp, 
1849,  3.  259. 
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I'orderlich ; man  wascht  deshalb  einige  Mai  init  heissem  Wasser  und 
kocht  den  Riickstaud  mit  einer  Lo^ung  von  reinem  Kali  aus,  wo- 
bei  sich  Ammoniak  entwickelt,  das  Aussehen  der  weisaen,  pulverigen 
Masse  sich  aber  nicht  verandert ; danach  wird  mit  verdiinnter  Salpeter* 
saure  oder  Schwefelsiiure,  und  zuletzt  mit  reinem  Wasser  abgewaschen 
(Wohler  nnd  Liebig). 

Nach  einem  anderen  Verfahren  zur  Darstellung  des  Phosphamids 
wird  das  Phosphorperchlorid- Ammoniak  mil  Aether  ausgezogen  und  • 
krystallisirt.  Oder  man  destillirt  die  durch  Einwirkung  von  Ammo- 
niak gebildete  Masse  mit  Wasser,  und  kocht  sie  dann  noch  5 — 6 Stun- 
den  damit  (urn  alien  Chlorphosphorstickstoff  zu  entfemen) , bis  eine 
getrocknete  Probe  des  Riickstandes  beim  Erhitzen  kein  Sublimat  von 
Chlorammonium  mehr  zeigt  (Gladstone). 

Nach  Gerhardt  wird  das  Phosphorperchlorid  mit  trockeneni 
Ammoniakgas  mbglichst  gesiittigt,  dann  zerrieben,  wieder  mit  Am- 
moniak  behandelt,  und  diese  Operationcn  wiederholt,  so  lange  noch 
Ammoniak  absorbirt  wird.  Die  Masse  wird  dann  in  Wasser  ver- 
theilt;  die  Flussigkeit  reagirt  Anfangs  neutral  oder  solbst  alkalisch,  bei 
langerem  Stehen  wird  sie  bald  wieder  sauer.  Die  weisse,  pulverige, 
unliisliche  Ma.sse  wird  nun  auf  einem  Filter  zuerst  mit  kaltem , dann 
mit  heissem  Wasser  ausgewaschen,  so  lange  das  Waschwasser  noch  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd  eine  auf  Zusatz  von  Salpetersaure  nicht  ver- 
schwindende  Triibung  von  Chlorsilber  giebt;  es  bildet  sich  namlich 
immer  auch  etwas  Metaphosphorsaure,  welche  durch  die  Silberldsung 
zugleich  gefallt  wird. 

Das  Phosphamid  ist  eine  weisse,  pulverige  Masse,  welche  in  Was- 
ser, Alkohol,  Aether  und  Terpentiuol  ganz  unloslich  ist;  es  verliert 
bei  1000 C.  kein  Wasser;  langere  Zeit  auf  2'i!00C.  erhitzt,  entwickelt 
es  Ammoniak  und  es  bildet  sich  ein  Biphosphamid  (s.  unten). 

Mit  metallischem  Kupfer  gegliiht,  wird  das  Phosphamid  zerlegt; 
es  bildet  sich  Ammoniak  und  weisses  Phosphorkupfer  und  eine  rothe 
geschmolzenc  Masse,  vielleicht  phosphorsaures  Kupferoxydul ; beim 
Gluhen  mit  Kupferoxyd  werden  W'asser  und  salpetrige  Saure  neben  Stick- 
gas  gebildet;  mit  Natronkalk  gegliiht,  entwickelt  sich  aller  StickstofT 
in  Form  von  Ammoniak,  so  dass  er  auf  diese  Weise  bestimmt  werden 
kann. 

Wird  feuchtes  Phosphamid  bis  zum  Gliihcn  erhitzt,  so  entweicht 
Ammoniak  in  reichlicher  Meuge,  und  es  bleibt  Metaphosphorsaure 
mit  wenig  metaphosphorsaurem  Ammoniak  ziiriick  (Gerhardt).  Mit 
Aetzkali  geschmolzen,  bildet  es  phosphorsaures  Kali  und  Ammoniak. 

Siedende  Salpetersaure  oder  Salzsaure  zersetzen  es  nicht,  concentrirte 
Schwefelsaure  zersetzt  es  beim  Erhitzen  unter  Entwickelung  von  schwe- 
fliger  Saure.  Beim  Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zerfallt  es 
in  Ammoniak  und  Phosphorsiiure  ohne  Bildung  anderer  Producte 
(Gerhardt). 

Biphosphamid. 

Gerhardt  hat  dieses  Zersetzungsproduct  aus  dem  Phosphamid 
durch  Erhitzen  erhalten ; es  ist  nach  ihm  ein  wasserstoffTreier  Kbrper, 

P N Oj , und  entsteht,  indem  beim  Erhitzen  des  Phosphamids  sich  aller 
Wasserstoff  dcsselben  mit  der  Hiilfte  des  vorhandenen  StickstofTs  zu 
Ammoniak  verbindet  und  als  solches  entweicht  (Gerhardt): 

211  ♦ 
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Phospliorstiokstoffv'erbindnngcn. 
PN2H3O,  = PNO,  + NH3. 


Phosphamid  Biphos- 
phaniid. 

Das  Biphospbamid  iMst  sich  als  das  Amid  oder  vielmehr  als  daa 
Nitril  des  metaphosphorsaurem  Aminoniumoxyds  ansehen. 

PNO2  -f  4HO  = NH4O  . PO3. 

Biphos-  Metaphosphorsaures 

phamid  Amnioniumoxyd. 

Man  erhiilt  das  Biphospbamid  durch  anhaltendcs  Erbitzen  des 
moglicbst  trockenen  Phosphamids  bei  Abscbluss  der  Lull  bis  zur  dun- 
keln  KothglilhhitzR ; unter  Eutweichen  von  Ammoniak  bleibt  ea  als 
ein  grttnlich-weisser,  im  reinen  Zustando  vielleicht  weisser  Korper 
zuriick. 

Bei  Gegenwart  von  Feuchtigkeit  in  einer  Rohre  erhitzt,  zerlegt 
sich  das  Biphospbamid  unter  Bildung  von  Metaphospliorsaure  und  Am- 
moniak ; mit  Kali  geschniolzen,  vcrwandelt  ea  sich  in  phospborsaures 
Kali  und  frcies  Ammoniak. 

Phosphorstickstoff.  Phospham. 

Dieser  Korper  ist  von  H.  Bose  entdeckt;  er  erhiclt  ihn  durch 
Erbitzen  von  Phosphorchlorid-Ammoniak  oder  Pliosphorbromid-Ainmo- 
niak,  sowie  auch  aus  Phosphorperchlorid  - Ammoniak ; Wohler  und 
Liebig  batten  ihn  fast  gleichzeitig  mit  Rose  durch  Einwirkung  von 
Phosphorperchlorid- Ammoniak  anf  Salmiak  in  der  Hitze  erhalten;  nach 
den  Anguben  von  Bose,  und  von  Wohler  und  Liebig,  ist  diese 
VerbindungPhosphorstickstoff,  PNj ; sieenthiilt  wederSauerstoff  noch  Was- 
serstoff.  Nacli  Gerhardt  enthiilt  das  Product  der  Zersetzung  von 
Phosphorperchlorid- Ammoniak  durch  Ilitze  noch  WasserstofF  und  ist 
PN.^H;  er  nennt  es  Phospham,  da  es  nach  ihm  auch  wieder  die  Ele- 
mente  von  phosphorsaurem  Ammoniak  minus  Wasser  enthiilt. 

2NH4  0,H0.P05  — 8HO  = PNjtt 


Phospborsaures 

Ammoniak 


Phospham. 


Nach  If.  Bose  bildet  sich  beim  Erbitzen  von  Phosphorchlorid- 
Ammoniak  neben  Phosphorstickstoff:  Salmiak,  Ammoniak,  Phosphor- 
dampf,  AVasserstoffgas : 

5(PCl3.5Nll3)  = 4PN,  -f  1.5NH4€l-f  2NII3  -f  P + 9H. 

Phosphorchlorid-  Phosphor-  Chlor- 

Ammoniak  stickstoff  ammonium. 

Nach  Wohler  und  Liebig  geht  die  Zersetzung  in  folgendcr 
AVeise  vor  sich: 

7PGI5  + IONH3  = PsGUN'i  4-  4PN,  4-  30HG1. 

Phosphorperchlo-  Chlor-  Phosphor-  Chlor- 

rid-Ammoniak  phosphor-  stickstoff  wasser- 

stickstoff  stoff 

Eine  sehr  geringe  Menge  von  Wasserstoffgas,  welches  sich  ent- 
wickelte,  riihrt  wahrscheinlich  von  einer  kleinen  Menge  AVasser  her. 
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Nach  Gerhardt  bildet  sicL  zuerst  bei  Einwirkung  von  Ammo- 
niak  auf  Phosphorperchlorid  wahrscheinlich  ein  Chlorphosphamid : 

PGls  + 2NH3  = 4-  N3H4  + 2HG1. 

Chlorphosphamid. 

Beim  Erhitzen  unter  sorgfiiltigem  Abschluss  von  Luft  iind  beson- 
ders  von  Feuchtigkeit  zerfiillt  das  Chlorphosphamid  in  Phospham  und 
Chlorwasserstoifsaure. 

PGI3N5H4  = PN,H  + 3HGI. 

Chlorphos-  Phospham. 
pharaid 

Nach  Gerhardt  bildet  sich  reines  Pho.sphani  nur  bei  vollstiindigem 
Abschluss  alter  Feuchtigkeit;  da  das  Phosphorperchlorid- Ammouiak 
aber  sehr  begierig  Feuchtigkeit  anzieht,  so  erhiilt  man  immcr  ein  Ge- 
menge  von  reinem  Phospham  mit  viel  Biphosi)hamid  (PNOj);  das  letz- 
tere  enthalt  mm  fast  genau  so  viel  Phosphor  (62,5  Proc.),  als  die  crstere 
V erbindung  (5 1 ,6  Proc.),  daher  der  Phosphorgehalt  des  Gemenges  stimmt ; 
dagegen  ist  der  Stickstoffgehalt  beider  Korper  sehr  verschieden  (25,8 
und  45,9  Proc.);  man  erhalt  deshalb  bei  dem  unreinen  Phospham  viel 
weniger  Stickstoff,  als  die  Formel  geben  soil;  zugleich  enthalt  das  Ge- 
menge  noch  immcr  etwas  Chlorphosphamid , so  dass  reines  Phospham 
noch  gar  nicht  bekannt  ist  (Gerhardt). 

Der  Phosphorstickstoff  wird  erhalten,  indem  man  frisch  bcreitetes 
Phosphorchlorid- Ammoniak  bei  vollstandigcm  Luftabschluss  in  einer 
starken,  .schwer  schmelzbaren  Glasrobre  in  einem  Strum  trockener  Koh- 
lensanre  glUht,  so  lange  sich  nochNebel  von  Salmiak  zeigen;  dabei  ent- 
weicht  Phosphordampf,  Ammoniakgas  und  Wasserstoff;  den  Riickstand, 
welcher,  wenn  das  Phosphorchlorid- Ammoniak  Feuchtigkeit  enthalt,  roth- 
lich,  sons!  aber  weiss  ist,  liisst  man  in  einem  Strum  von  Kobleusaure- 
gas  erkalten  (H.  Rose). 

Man  erhalt  den  Phosphorstickstoff  ebenfalls,  wenn  dampfformiges 
Phosphorperchlorid- Ammoniak  durch  eine  lange  Glasrobre  geleitet  wird, 
in  welcher  Salmiak  bis  nahe  ziim  Yerdampfen  erhitzt  ist:  cs  bildet  sich 
hier  ein  blendend  weisser,  nicht  fliichtiger  KSrper,  welcher  aber  hart- 
nackig  einigc  Procent  einer  Chlorverbindung  zuriickhiilt.  Erhitzt  man 
Salmiak  in  Dampf  von  Phosphorchlorid,  so  bildet  sich  lockerer  Phos- 
phorstickstoff, der  an  einzelnen  Stelleu  roth  oder  braun  gefarbt  er- 
scheint. 

Der  sogenannte  Phosphorstickstoff  Lst  ein  weisses  lockeres  Pulver; 
bei  Abschluss  der  Luft  ist  er  selbst  in  starker  Rothgliihhitze  weder 
schmelzbar  noch  fliichtig;  an  der  Luft  erhitzt,  bildet  er  dicke  weissc 
Nebel,  indem  er  sich  zu  Phosphorsiiure  oxydirt,  aber  nur  auf  der  Ober- 
flache  und  ohne  Flamme. 

Trockenes  Wasserstoffgas  iiber  gliihenden  Phosphorstickstoff  ,go- 
leitet,  erzeugt  Ammoniak  und  Phosphor.  Chlorgas  oder  Salzsaurcgas 
zersetzen  ihn  selbst  im  gliihenden  Zustande  nicht;  eben  so  indifferent 
verhalt  sich  schmelzender  Schwefel.  Verdiinnte  siedende  Salzsaure, 
Salpetersiiure  oder  Schwefelsiiure  wirken  kaum  vcriindernd  ein ; con- 
centrirte  Salpetersiiure  oxydirt  ihn  langsam  zu  Phosphorsaure;  hcisse 
concentrirte  Schwefelsaure  lost  ihn  unter  Entwickelung  von  schwefliger 
Saure. 
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Trockenes  Schwefelwaoserstoffga?  zerlegt  den  Phosphorstickstoff 
in  der  Rothgliihhitze,  indent  sich  ein  fliichtiges  Product  bildet,  welches 
beiin  Erkaltcn  ein  gelblichweisses , ini  frischen  Zustande  geruchloses 
Piilver  giebt;  dasselbe  zieht  an  derLuft  bald  Fenchtigkeit  an,  und  riecht 
dann  nach  Schwefelwasscrstoffgaa;  es  ist  sehr  brennbar  und  entziindet 
sich  an  der  Luft  schon  bei  Sonnenwarme , indent  es  ntit  weisser  leuch- 
tender  Flantme  zu  Phosphorsaure  verbrennt;  diirch  Salpetersaure  wird 
es  oxydirt,  wobei  sich  Schwefelsaure  und  Phosphorsaure  bilden. 

Mit  Kalilauge  lasst  sich  der  Phosphorstickstoff  ohne  alle  Veran- 
derung  sieden ; mit  Kalihydrat  oder  mit  kohlensaurem  Kali  geschmol- 
zen,  verwandelt  er  sich  in  phosphorsaures  Kali,  wobei  sich,  nach  Rose, 
Ammoniakgas,  Stickstoffgas  und  Wasserstoff  entwickeln,  nach  Gcr- 
hardt  nur  Ammoniakgas,  nebst  einer  Spur  von  Chlorammonium , wel- 
ches sich  aus  dem  beigemengten  Chlorphosphamid  bildet. 

Der  Phosphorstickstoff  verpufft  beim  Erhitzen  mit  salpetersanren 
Oder  chlorsauren  Salzen;  mit  Quecksilberoxyd  erhitzt,  zersetzt  er  sich 
outer  Feuererscheinung  und  Bildung  von  Phosphorsaure;  mit  Kupfer- 
oxyd  erhitzt,  verbrennt  er  unter  Bildung  von  phosphorsaurem  Kupfer- 
nxyd  und  salpetriger  Saure. 

Chlorphosphorstickstoff. 

Dieses  Zersetzungsproduct  des  Phosphorperchlorids  mit  Ammo- 
niak  ist  zuerst  von  Wohler  und  Liebig  entdeckt,  spater  von  Glad- 
stone *)  weiter  untersucht;  die  Znsainmensetziing  ist  von  Wbhler  und 
Liebig  zti  angegeben,  und  von  Gladstone  bestatigt;  Lau- 

rent*) halt  es  fiir  wahrscheinlicher,  dass  die  Formel  PNGlj  sey. 

Der  Chlorphosphorstickstoff  bildet  sich  neben  Salmiak  und  Chlor- 
phosphamid boim  Siittigen  von  Phosphorperclilorid  mit  Ammoniak- 
gas ; er  entsteht  auch  durch  Einwirkung  von  Phosphorperchlorid  anf 
Salmiak  in  der  Hitze.  Das  durch  wiederholte  Behandlung  mit  Ammo- 
niak  mbglichst  vollstandig  gesattigto  Phosphorperchlorid  wird  mit 
wasserfrciein  Aether  geschiittelt,  wobei  sich  der  Chlorphosphorstickstoff 
lost  und  beim  Verdampfen  des  Aethers  in  Krystallen  ausscheidet.  — 
Oder  man  destillirt  das  Phosphorperchlorid  - Ammoniak  mit  Wasser  in 
einer  Retorte  mit  Vorlage,  wobei  der  Chlorjihosphorstickstoff'  schmilzt. 
sich  auf  dem  Wasser  sammclt,  und  mit  dcmselben  verdampft. 

Durch  Einwirkung  von  Phosphorchlorid  auf  Chlorammonium  wird 
der  neue  Korper  erhalten,  wenn  man  in  einer  langen  Rohre  von  har- 
tem  Glase  Chlorammonium  bis  nahe  zum  Verdampfen  erhitzt,  und  dann 
Dampfe  von  Phosphorperchlorid  dariiber  leitet;  es  bildet  sich  viel  Salz- 
saure,  und  in  dem  kalteren  Theil  des  Glasrohrs  scheidet  sich  Chlor- 
phosphorstickstoff in  Krystallen  ab;  durch  Abwaschen  mit  Wasser. 
und  Uinkrystallisiren  aus  Aether  wird  die  Verbindung  rein  erhalten. 
Odor  man  erhitzt  ein  Gemenge  von  1 Thl.  Phosphorperchlorid  mit 
2 Thin.  Chlorammonium  in  einem  Kolben , welcher  mit  zwei  oder 
mehreren  Vorlagen  verbunden  ist;  das  Gemenge  wird  zuerst  roth  und 


‘)  Chem.  8oc.  (Ju.  J.  T.  III.  p.  135  et  868.  — Anna),  der  Chem.  u.  I’harm. 
lid.  LXXVl,  S.  74  u.  Bd.  l.XXVII,  S.  314.  — Pharm.  Ccatralhl.  1851,  S.  65. 

*)  Compt.  rend,  do  I'acad.  T.  XXXI,  p.  366.  — jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp. 
1860,  8.  286. 
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danii  braun , und  nnn  sublimirt  der  ChlorphosphorstickstoflT ; in  der 
ersten  trockenen  und  gut  abgekiihiten  Vorlage  verdichtet  sich  derselbe 
uebst  Phosphoroxychlorid  mit  Salz«iinre ; in  der  letztcn  Wasscr  enthal- 
tenden  Vorlage  sainmelt  sich  Salzsaure,  cs  setzt  sich  aber  auch  noch 
eine  geringe  Menge  Chlorphosphorstickstoff  ab.  Im  Ganzen  wird 
von  16  Thin.  Phosphorperchlorid  nur  etwa  1 Thl.  Chlorphosplior- 
stickstoflT  gewonnen. 

Der  Chlorphosphorstickstoff  wird  durch  Sublimation  oder  bei  der 
Krystallisation  aus  Alkohol  oder  aus  Alkohol  und  Aether  in  rhombi- 
schen  Krystallen  mit  Winkeln  von  4H<>  bis  49®  erhalten ; aus  reinom 
Aether  krystallisirt  er  in  sechsseitigen  Pyramiden  an  der  Basis  mit 
Winkeln  von  132®  und  114®.  Die  Krystalle  sind  gliinzend,  sprode 
nnd  leicht  zu  pulvern,  sie  sind  schwerer  als  Wasser,  beim  Er- 
hitzen  an  der  Lufl  bilden  sich  dichte  weisse  Dampfe  von  eigenthiim- 
lichcm,  aber  nicht  scharfem  Geruch.  Der  Chlorphospliorstickstoff 
schmilzt  bei  114®C.  (Gladstone)  zn  einer  klaren  FKissigkeit,  die 
leichter  als  Wasser  ist,  bei  240®  C.  siedet,  und  unzersetzt  subli- 
mirt; er  verdampft  auch  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  aber  nur 
langsam. 

Der  Chlorphosphorstickstoff  wird  von  Wasser  nur  schwierig  be- 
netzt , und  ist  darin  unloslich , er  lost  sich  aber  in  Alkohol , Aether, 
Schwefelkohlenstoff,  Chloroform,  Terpentinbl,  Benzol  nnd  auderen 
Kohlenwasserstoffen.  — In  Wasserstoff  oder  Schwefelwasserstoff  subli- 
mirt er  ohne  alle  Veranderung.  Auch  durch  Erhitzen  mit  Jod  wird 
er  nicht  zersetzt.  — Mit  Schwefelsaure , Salpetersaure  oder  Salzsaure 
erwarmt,  schmilzt  er  oline  zersetzt  zu  werden;  nnr  concentrirte  rau- 
chende  Salpetersaure  greift  den  feston  Chlorphosphorstickstoff  langsam 
an,  leichter  wenn  er  in  Alkohol  oder  Terpentinbl  gelost  ist;  wasserige 
alkalische  Losungen  zeigen  auch  keine  Einwirknng.  Dagegen  zersetzt 
er  sich  allmalig , wenn  er  in  Alkohol  oder  in  gewbhnlichem  (nicht  in 
wasserfreiem)  Aether  gelost  ist,  langsam  bei  gewohnlicher  Temperatur, 
schneller  beim  Erwarmen;  es  bildet  sich  hier  unter  anderen  Productcn 
Bistickstoffphosphorsiiure  nnd  Salzsiinre;  auch  durch  Kali,  Natron 
oder  Ammoniak  wird  die  alkoholische  Lbsnng  des  Chlorphosphorstick- 
stoffs  leicht  zersetzt,  indem  beim  Erhitzen  neben  Chlormetall  Stick- 
stoffphosphorsaure  entsteht. 

Wird  der  Chlorphosphorstickstoff  mit  Knpferoxyd  gegliiht,  so  ent- 
wickelt  sich  Stickgas  und  salpetrige  Saure;  bei  Einwirkung  von  dampf- 
formigem  Chlorphosphorstickstoff  auf  gliihendes  Eisen  bildet  sich  Stick- 
gas,  Phosphoreisen  und  Chloreisen.  Auch  durch  Einwirkung  von  chrom- 
saiirem  Bleioxyd  wird  er  in  der  Hitze  vollstandig  zersetzt.  Beim  Er- 
hitzen mit  metallischem  Silber  erzengt  sich  weisses  Chlcrsilber,  ein  in 
Salpetersaure  unlbsliches  Silbersalz  und  Ammoniak;  auch  der  in  Aether 
gelbste  Chlorphosphorstickstoff  wird  durch  metallisches  Silber  zerlegt,  in- 
dem sich  Chlorsilber  und  das  unlbsliche  Silbersalz  nebst  freier  Siiure 
bilden.  Eine  alkoholische  Lbsung  des  Chlorphosphorstickstolfs  giebt  ^ 
auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag  von 
Chlorsilber. 

Bistickstoflfphosphorsaure. 

Diese  Saure  ist  ein  Zersetzungsproduct  des  Chlorphosphorstickstoffg 
durch  Einwirkung  von  Wasser,  von  gewbhnlichem  Aether  oder  von 
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Alkohol ; sie  ist  1850  von  Gladstone*)  zuerst  dargestellt,  und  Deu- 
tostickstoffphosphorsiiiire  genannt,  aber  bis  jetzt  nur  unvollstiindig  un- 
tersucht.  Die  Zusammensetzung  der  freien  Saure  ist  direct  nicht  er- 
iTiiUclt,  in  den  Verbindungen  nimmt  Gladstone  sie  zu  P3N2O5  an; 
diese  Annahme  ist  mehr  auf  tlieoretische  Griinde  gestiitzt , als  durch 
entscheidende  Analysen  festgestellt , denn  Ictztere  stimnien  weder  iinter 
cinander,  nocli  mit  der  Formel,und  weder  die  Verbindungen  noch 
das  Zersetzungsproduet  der  Bistickstoffpbosphorsaure  sind  hinreichend 
genau  luitersiicht.  Anch  der  Name  scheint  nicht  glucklich  gewiihlt, 
doch  ware  es  zu  friah , einen  anderen  an  seine  Stelle  zu  setzen. 

Naeh  Gladstone  bildet  sich  Ristickstoffphosphorsaure  aus  dem 
Chlorphosphorstickstoff  durcb  Aufnahnie  von  Sauerstoff  aus  dem  Was- 
ser  bei  gleichzeitiger  Bildung  von  Salzsaure: 

P3N2PI5  + 5HO  = P3N2O,  + 5H€l. 

Chlorphosphor-  Bistickstoff- 

stickstoff  phospliorsaurc. 

Gcrhardt*)  halt  es  fiir  nioglich,  dass  Gladstone’s  Bistick- 
stoffpbosphorsaurc  die  Phosphamsaure  sey,  deren  Zusammensetzung 
PH4NO3  seyn  wiirde,  ihre  Bildung  aus  Chlorphosphorstickstoff  (PNG4 
nach  Gcrhardt)  bcstiinde  einfach  in  der  Aufnahmc  von  Wasser 
(6  HO)  unter  Abseheidung  von  Salzsaure  (‘2  H Cl).  Die  wasserhaltende 
Phosphamsaure  enthielte  dann  die  Elementc  von  metaphosphorsaurem 
Ammoniak  (NH4  0 . PO3).  Diese  Formeln  von  Gerhardt  und  Lau- 
rent sind  freilich  schr  einfach,  ihnen  fehlt  aber  bis  jetzt  alle  experi- 
inentelle  Begriindung. 

Zur  Darstellung  von  Bistickstoffphosphorsaure  wird  die  weisse 
Masse , wie  man  sie  beim  Behandeln  des  Phospliorperchlorids  mit  Am- 
moniak crhiilt,  mit  gewohnlichem  Aether  einige  Zeit  erhitzt,  aus  der 
Liisung  krystallisirt  die  neue  Saure  beim  Verdampfen  in  federarti- 
gen  Krystallen,  wahrend  Salzsaure  und  eine  olige  auf  Zusatz  von  Was- 
ser sich  abscheidende  aromatische  Fliissigkeit  in  Losung  bleibt.  Die 
Saure  verliert,  nachdem  sie  an  der  Luft  getrocknet  ist,  anch  bei  lOO^C. 
nichts  melir  an  Gewicht;  bei  hbherer  Temperatur  wird  sie  zersetzt,  es 
bildet  sich  Ammoniakgas , und  ein  fliichtiges  phosphorhaltendes,  nicht 
weiter  untersuchtcs  Ammoninksalz,  wahrend  Stickstoffphosphorsaure  zu- 
riickbleibt. 

Die  Siiure  wird  durch  Oxydationsmittel  kaum  angegriffen,  in  con- 
centrirter  Schwefelsaure  lost  sie  sich  in  der  Kiilte  ohne  Zersetznng. 
Beim  Kochen  mit  Kalilosimg  oder  Barj'twasser  entwickelt  sie  kein  Am- 
moniak. 

Die  Bistickstoffphosphorsaure  nentralisirt  die  Basen ; die  Ibslichen 
bistickstoffphosphorsauren  Alkalien  werden  durch  die  schwcren  Metall- 
oxyde  in  der  Kalte  meist  nicht  gefallt ; beim  Krhitzen  der  Flussig- 
keiten  schlagt  sich  in  Folge  von  Zersetznng  dann  stickstoffphosphor- 
saures  Metalloxyd  nieder.  Welche  Producte  sich  dabei  noch  et^^a 
weiter  bilden,  scheint  nicht  untersucht  zu  seyn. 

Bistickstoffphosphorsaures  Aethyloxyd  soli  die  aro- 
matische Fliissigkeit  seyn,  welche  sich  bei  Finwirkung  von  gewShnli- 


')  l.iterntur  9.  bei  Chlorphosphorstickstoff. 

•)  Compt.  rend,  par  Laurent  ct  Gerhardt  1S51,  p.  80. 
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chem  Aether  oder  Alkohol  auf  Chlorstickstoffphosphor  bildet,  und  nach 
dem  Absetzen  der  Krystalle  durch  Wasser  abgeschieden  wird.  Lasst 
man  Chlorphosphorstickstoff,  mit  wenig  Alkohol  iibcrgossen,  liingere 
Zeit  stehen,  so  verwandeln  die  Krystalle  sich  nach  und  nach  in  diese 
6lige  Flilssigkeit,  und  dabei  bildet  sich  nur  Salzsaure.  Durch  Destina- 
tion scheint  die  Fliissigkeit  zersetzt  zu  werden. 

Das  bistickstoffphosphorsaure  Ammoniak,  ist  nach  Glad- 
stone’s Vermuthimg,  SNH^O  . PsN^O..,  -f-  3H0.  Das  Salz  wird 
mit  Chlorammonium  vermischt  erhalten , wenn  Chlorphosphorstickstoff 
durch  eine  alkoholische  Losung  von  Ammoniak  zersetzt  wird.  Es  schei- 
det  sich  au.«  einer  concentrirten  Losung  der  BistickstoflTphosphoraSure 
auf  Zusatz  von  hinrcichend  Ammoniak  krystallinisch  ab.  Es  ist  an 
feuchter  Lnft  zerfliesslich ; fiir  sich  erhitzt,  wird  es  zersetzt.  In  wS.s- 
seriger  Losung  erwarmt,  giebt  es  ein  neutrales  Salz,  welches  sich  zur 
Svmpsdicke  abdampfen  lasst  ohne  zu  krystallisircn ; in  wenig  Was.ser 
gelost,  bildet  sich  auf  Zusatz  von  starkem  Ammoniak  wieder  krystalli- 
nisches  Ammoniaksalz. 

Der  b istick stoff phosp h orsa nre  Baryt  hat  bei  100®  C. 
getrocknet,  nach  Gladstone,  wahrscheinlich  die  Formel:  3BaO. 

-4-  3 Ho.  Das  Salz  gab  ihm  aber  von  46  bis  .55  Proc.  Ba- 
ryt, von  11  bfs  22  Proc.  Phosphor  und  1 bis  5 Proc.  Stickstoff.  Die 
freie  Bistickstoffphosphorsaure  wird  in  concentrirtor  Losung  durch 
Barytsalze  gefiillt,  doeh  entsteht  ein  rcichlicherer  Niederschlag , wenn 
sie  vorher  mit  Ammoniak  neutralisirt  ist ; der  Niederschlag  Ibst  sich  in 
cinem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak. 

Mit  Kali  nentralisirt,  giebt  die  Bistickstoffphosphorsaure  auf  Zu- 
satz von  salpetersaurem  Silberoxyd  einen  Niederschlag,  welcher  53  Proc. 
Silberoxyd  enthalt. 

Stickstoffphosphorsiiure. 

Ein  Zersctznngsproduct  des  Chlorphosphorstickstoffs,  von  Glad- 
stone*) dargcstellt.  Er  giebt  als  die  Zusammensetzung  der  wasser- 
freien  Verbindung  = P.^N  0-.  an.  In  welcher  Weise  sie  aus  dem  Chlor- 
phosphorstickstoff entsteht,  und  welche  Prodnete  sich  sonst  noch  bilden,  ist 
nicht  nachgewiesen.  Laurent  *)  meint,  diese  Stickstoffphosphorsiiure 
sey  vielleicht  eine  Pyrophosphamsiiure , und  ihre  Zusammensetzung  im 
wa-sserfreien  Zustande  P2NO7,  und  die  Verbindungen  mit  Metalloxyden 
= 3MO  . Pj  NO;  -I-  2 HO;  ihre  Bildung  lasse  sich  dann  folgen- 
dermaassen  interpretiren : 

2(PNj^)  4-12HO  = 3H€l  + NIb€l  = 5HO  . P.jNO, 

Chlorphosphorstickstoff  Pjrrophosphamsaurc. 

Der  Bildung  der  Pyrophosphamsaure  gehe  dann  aber  die  Bildung 
,dcr  Phosphamsaure  (Bistickstoffphosphorsaure?)  voraus,  diese  zerfallc 
beim  Sieden  in  Ammoniak  und  Pyrophosphamsaure; 

2(PH4N0«)  =NH3  -f5HO.PjNO; 

Phosphamsaure  Pyrophosphamsaure. 


‘)  I.itaratur  s.  oben  bei  Chlorphosphorstickstoff. 

*)  Compt.  rend,  de  I'aead.  T.  XXXI.  p.  35fi.  — .Inhresber.  von  Liebig  imd 
Kopp  1850,  S.  286. 
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Laurent  ist  zu  dieser  Ansicht  bloss  dtirch  theoretische  Speculation 
gelangt.  Gladstone  hat  freilich  wirkliche  Untersuchungen  gegeben, 
aber  seine  Analysen,  selbst  bei  dem  Eisenoxydsalz,  welches  am  rein- 
sten  erhalten  werden  soli,  stimmen  weder  miteinander  noch  mit  der 
Formel  so  weit  iiberein,  dass  man  diese  als  richtig  ansehen  konnte. 
Nnr  so  lange  keine  vollstandigere  Untersuchung  vorhanden  ist,  muss 
man  die  mangclhaften  Resultate  von  Gladstone  festhalten,  ohne  sie 
aber  als  erwiesen  gelten  lassen  zu  kbnnen. 

Die  Stickstoffphosphorsiiure  bildet  sich,  nach  Gladstone,  beim  lan- 
geren  Erhitzen  einer  alkoholischen  Lbsung  von  Kali  oder  Ammoniak  mit 
Chlorphosphorstickstoff , indem  wahrscheinlich  zuerst  iinmer  Bistick- 
stoffphosphorsaure  entsteht,  welche  beim  Erhitzen  in  Stickstoffphosphor- 
siiure  iibergeht.  Die  stickstoffphosphorsauren  Salze  bilden  sich  auch 
beim  Kochen  einer  neutralen  Losung  eines  bistickstoffphosphorsauren 
Metalloxyds  nach  Zusatz  von  Eisenoxydsalz  oder  von  eincm  ahn- 
lichen  Metallsalz.  Ob  bei  der  Umwandlnng  der  Bistickstoffphosphor- 
siiure  in  Stickstoffphosphorsiiure  sich  noch  ein  anderes  Product  (Am- 
moniak vielleicht)  bilde  oder  nicht,  ist  von  Gladstone  nicht  ange- 
gebcn. 

Zur  Darstellung  der  Stickstoffphosphorsiiure  wird  der  Chlorphos- 
phorstickstoff mit  einer  weingeistigen  Losung  von  Kali  oder  Ammoniak 
behandelt,  die  Lbsung  zur  Trockne  abgedampft,  wieder  in  Wasser  ge- 
lost  und  neutralisirt;  nachdem  die  Losung  mit  einera  Eisenoxydsalz 
versetzt  ist,  wird  sie  erhitzt,  wobei  sich  ein  Niederschlag  von  stickstoff- 
phosphorsaurem  Eisenoxydsalz  bildet,  aus  welchera  Salz  die  anderen 
Verbindungen  der  Saure  durch  doppelte  Zersetzung  dargestellt  werden. 

Die  freie  Siiure  soil  aus  dem  Silbersalz  durch  Zersetzung  mit 
nicht  iiberschiissiger ■Salzsiiure  und  Verdunsten  der  Fliissigkeit  als  eine 
halbfestc,  unkrystallinische  Masse  erhalten  werden,  welche  an  feuchter 
Luft  zerfliesst,  in  Alkohol  Ibslich  ist,  und  starkes  Erhitzen  vertriigt 
ohne  zersetzt  zu  werden.  Diese  freie  Saure  ist  nicht  untersucht.  Auch 
die  Salze  sind  nur  unvollstandig  bekannt;  sie  enthalten  3 Aeq.  Me- 
talloxyd  auf  1 Aeq.  Siiure,  und  wie  es  scheint  immer  noch  Wasser: 
3 MO  . PNO..,  -|-  }|0.  Die  Verbindungen  der  Stickstoffphosphor- 
siiure  mit  den  schweren  Metalloxyden  sind  meistens  weisse  flockige 
Niederschlitge , das  Kupfersalz  ist  blau,  das  Kobaltoxydulsalz  roth. 
Nur  das  Eisenoxydsalz  wird  aus  sauren  Lbsungen  gefiillt,  und  ist  da- 
her  am  leichtesten  rein  und  frei  von  Phosphorsnure  zu  erhalten. 

Das  stickstoffphosphorsaure  Ammoniak  wird  durch  Zer- 
setzung des  Bleisalzcs  mit  nicht  fiberschiissigem  Ammoniak  und  Ab- 
dampfen  im  Vacuum  als  eine  ziihe  Masse  erhalten.' 

Der  stickstoffphosphorsaure  Baryt,  3BaO  . PjNOj  -f- 
’2  HO,  wird  durch  Zersetzung  des  Eisenoxydsalzes  mittelst  Kali  und 
Fallen  <ler  neutralen  Losung  mit  einem  gclbsten  Barytsalz  dargestellt; 
os  ist  ein  weisser  flockiger  Niederschlag. 

Das  stickstoffpliosphorsaure  Ei  sen  ox  yd  ist  FejOa.PjNOj 
-)-  5 HO.  Dieses  Salz  wird  unmittelbar  aus  dem  Product  der  Einwir- 
kung  von  in  Alkohol  gelbstem  Kali  auf  Chlorphosphorstickstoff  erhal- 
• ten , durch  Kochen  dcr  wiisserigen  Losung  des  rohen  Products  im 
neutralen  oder  im  sauren  Zustande  mit  Eisenoxydsalz.  Der  weisse 
flockige  Niedersghlag,  vom  Ansehen  des  phosphorsauren  Eisenoxyda 
Ibst  sich  nicht  in  Wasser  und  nicht  in  verdiinnten  Siinren,  in  Ammo- 
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niak  ist  er  loslich.  Dnrch  Saurcn  wird  er  wicdcnim  nnverandert  nl>- 
geschieden.  Bei  70*>C.  getrocknet  hat  das  Salz  die  angegebene  Zu- 
aammensetzung  (V);  bei  loo'll!,  verliert  ea  noch  1 Aeq.  VV-asser;  bei  330®  C. 
wird  die  Masse  brann  und  zcrsetzt  sich,  es  eotweicht  Ammoniak  und  Was- 
ser,  und  es  bildet  sich  ein  weisses,  krystallinisches  Sublimat,  welches 
in  Wasser  loslich  ist,  und  dessen  Losung  durch  salpetersaures  Silber- 
oxyd  gefallt  wird;  der  Niederschlag  ist  anfangs  weisa,  wird  abcr 
schnell  orangerotli , und  dann  schwarz , wahrscheinlich  durch  Abschei- 
dung  von  metallischem  Silbcr. 

Das  stickstoffphosphorsanre  Eiscnoxyd- Aramoniak  soil  = FejOi.. 
PjNOj  -I-  3XH4O  5HO  seyn;  es  bleibt  bcim  Verdampfen  dor 
ammoniakalischen  Losung  des  Eisenoxydsalzcs  im  Vacuum  als  cine  tief- 
rothe  Masse  zuriick,  welche  sich  beim  Erwiirmen  leicht  zersetzt.  Wird 
daher  die  Losung  des  Eisenoxydsalzes  in  Anmioniak  im  Wasser- 
bade  verdampft,  so  bleibt  fine  zersetztc  dunkelrothe  unkrystalliniscbc 
Masse,  welche  sich  nur  theilweise  in  Wasser  lost  mit  Zuriicklassung 
von  rothen  Bliittchen. 

Das  sti ckstoffphosphorsaure  Kali  soli  durch  Zersetzcn  des 
Eisenoxydsalzes  mit  einer  unzureichenden  Menge  von  reineni  Kali  er- 
halten  werden,  indcm  man  das  Filtrat  im  Vacuum  abdampilL  Dabci 
bleibt  eine  amorphe,  griinliche,  gummiartige  Masse  zuriick,  welche  an 
feuchter  Luft  zerfliesst,  in  Alkohol  aber  unloslich  ist.  Es  bleibt  zwei- 
felhaft,  ob  dieses  Kalisalz  nicht  schon  Zersetzungsproducte  entliiilt. 

Das  stickstoffphosphorsaure  Kupferoxyd  soil  3CuO  . P-iNO-  -(- 
5 H O seyn.  Es  wird  in  blauen  Flocken  erhalten,  wcnn  man  das  robe 
Product  der  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Chlorphosphorstick.stoff 
in  wasseriger  Losung  schwach  ansauert,  und  dann  mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  kochend  fallt.  Das  Salz  wird  durch  Kalilauge  und  auch 
beim  Erhitzen  ftir  sich  leicht  zersetzt. 

Stickstoffphosphorsaure  Thonerde  wird  in  iihnlicher  Weise 
wio  das  Knpferoxydsalz  erhalten,  wenn  man  die  schwach  angesauerte 
wiisserige  Losung  des  Zersetzungsproductes  von  Chlorphosphorstickstoff 
durch  Ammoniak  mit  Alaunlbsung  kocht.  Es  bildet  einen  weissen 
flockigen  Niederschlag. 

Stickstoffphosphorsaures  Silberoxyd,  3AgO  . PjNOj-j- 
5 HO,  wird  aus  dem  Eisenoxydsalz  dargestellt,  indem  man  dieses  in 
der  Kalte  mit  Kali  zerlegt,die  filtrirte  Losung  mit  Salpetersaureneutralisirt 
und  dann  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt  und  kocht.  Das  Salz 
bildet  sich  auch,  wenn  man  die  wiisserige  neutralisirte  Losung,  welche 
beim  Zersetzen  von  Chlorphosphorstickstoff  durch  Ammoniak  erhalten 
wird,  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt ; hierbei  cntsteht  ein  Nieder- 
schlag, hauptsiichlich  von  Chlorsilber,  und  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
heirn  Kochen  stickstoffphosphorsaures  Silberoxyd  als  ein  dichter  Nie- 
derschlag ab.  Bei  hoherer  Temperatur  wird  das  Salz  zersetzt. 

In  ahnlicher  Weisc,  wie  die  vorhergehcnden  Salze,  lassen  sich  als 
flockige  Niederschlage  erhalten  : die  Salze  von  Bleioxyd,  Kadmiumoxyd, 
Chromoxyd,  Kalk,  Kobaltoxydul,  Magnesia,  Manganoxydul,  Nickel- 
oxydul,  Quccksilberoxyd,  Strontian,  Zinkoxyd  und  Zinnoxyd.  Fe. 

Phosphorsulfide  s.  Phosphorsulfurete. 
Phosphorsulfochlorid  s.  Phosphorchlor ide. 
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Ph  osphorsulfurete,  Phosphorsulfide,  Schwefel- 

phosphor.  Schwefel  imd  Phoaphor  verbinden  sich  nach  denselben 
Apfiuivalcntverhaltnissen  wie  Phosphor  und  Sauerstoff;  auch  haben  dieSul- 
fide  eine  analogc  Znaammensetzung,  wie  dieOxyde,  nur  kommt  hierzu 
noch  eine  hohere  Schweflungsstufe , deren  Analogon  in  der  Sauer- 
stoffreihe  fehlt,  iind  endlieh  ist  es  bemerkenswerth , dass  einzelne  Ver- 
bindungen  in  zwei  weseutlich  vcrschiedenen  Modificationen  vorkomraen. 

Die  Verbindungen  von  Scliwefel  und  Phosphor  sind: 

dag  Phosphorsulfuret  . . . PjS, 

das  Phosphorsulfiir  . . . .PS, 

das  Phosphorsulfid  . . . . PS„ 

das  Phosphorpersulfid  . . . P S5, 

das  Phosphorpersull’uret  . . P S]j  (oder  vielleicht 

P S«). 

Die  beidcn  niedrigsten  Schwefelverbindungen  Pj  S und  P S sind 
in  zwoi  verschiedenen  Modificationen  bekannt,  farblos  und  fliissig  oder 
roth  und  fest,  zw’ei  Modificationen,  die  sich  ganz  ahnllch  unterscheiden, 
wie  der  gewohnliclie  farblose  und  der  rothe  amorplie  Phosphor;  auch 
suclit  Berzelius  die  Ursache  der  isonicren  Modification  hier  auch  darin, 
dass  in  der  cinen  Verbindnng  gewohnlicher  Phosphor,  in  der  anderen 
Verbindung  die  allotropische  rothe  Modification  enthalten  sey.  Ausser- 
deni  nimmt  Berzelius  noch  eine  besondere  Verbindnng  zwischen 
dem  Phosphorsulfuret  und  dem  Sulfur  an:  P2S-(-PS,  welche  zuniichst 
in  der  rothen  Modification  erhalten  wird , vielleicht  auch  in  der  fliis- 
sigen  Form  existirt. 

Die  Verbindungen  zwischen  Schwefel  und  Phosphor  sind  schon 
friiher  untersucht ; man  wnsste,  dass  Schwefel  und  Phosphor  sich  in  sehr 
verschiedenen  Vcrhaltnissen  zusammonschmelzen  lassen,  in  Verhiiltnissen 
von  1 Thl.  Schwefel  auf  2 Thin.  Phosphor,  bis  zu  10  und  IS  Thin. 
Schwefel  auf  1 Thl.  Phosphor,  und  hielt  diese  Massen  filr  bestimmte 
einfache  Verbindungen;  erst  Dupr6  untersuchte  einzelne  derselben 
niiher ; vorzugsweise  aber  verdanken  wir  Berzelius  das  Wesent- 
lichste  unserer  Kenntnisse  fiber  die  Phosphorschw'efelverbindungen. 

Gewohnlicher  Phosphor  und  Schwefel  lassen  sich  meist  schon  unter 
100®C.  zusammenschmelzen , es  resuUiren  Verbindungen,  welche  sich 
durch  ihren  niedrigen  Schmelzpunkt  und  ihre  leichte  Brennbarkeit  aus- 
zeichnen. 

Der  Schmelzpunkt  der  meisten  dieser  Gemenge  liegt  bei  mittlerer 
Temperatur: 

1 Thl.  Phosphor  mit  V2  Thl.  Schwefel  schmilzt  bei  -f-  10®  C. 

1 „ ,1  1 >1  o o 4-  50 

1 „ ,,  11  9 1)  f « n “1“  ” 

doch  Worden  diese  Schmelrpunkte  sehr  verschieden  angegoben;  nach 
Dupre  bleibt  1 Thl.  Phosphor  mit  1 Thl.  oder  mit  I'/j  Thl.  Schwe- 
fel auch  bei  — 4®  fliissig;  2 Tide.  Phosphor  mit  1 Thle.  Schwefel  or- 
starren  nach  Pelletier  bei  10®,  nach  Faraday  bei  -|-  4®,  nach 
Dupre  und  Berzelius  bei  — 19®. 

Die  Gemische  von  Phosphor  und  Schwefel  entziinden  sich  leich- 
ter  noch  als  Phosphor;  sie  loson  in  der  Warme  Phosphor  auf,  der. 
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so  weit  er  nicht  in  die  V'erbindiing  eiugeht,  beim  L^rkalten  sich  in  Kry- 
stallen  aussrheidet  (Mitscherlich). 

Da  man  Phosphor  und  Schwefel  in  sehr  verschiedenen  Gewichts- 
verhaltnlssen  zusaronienschmelzen  kann,  so  glaubte  man  frtiher  in  den 
geschmolzenen  Massen  einfache  bestimmte  Verbindnngsverhaltnisse  zn 
haben. 

Dupr6  und  nach  ihm  Berzelius  zeigteu  zucrst,  dass  1 Thl. 
Schwefel  mit  2 oder  4 Thin.  Phosphor  schon  unter  100®  C.  zusammen- 
schmelzen,  sowohl  unter  Wasser  wie  trockcn  bei  Abschluss  von  Sauer- 
stoff,  und  dass  hiebei  sich  Phosphorsulfuret  oder  Phosphorsulfiir  bilde; 
dass,  wenn  man  die  Menge  des  Schwefels  steigere , bei  diescm  Schmel- 
zen  unter  oder  bei  100®  C.  sich  neben  den  genannten  iiiissigen  Verbin- 
dungen  noch  ein  festes  krystallisirbares  Sulfiiret,  ein  Phosphorpersulfuret 
P Se  (Duprd)  oder  PS^  (Berzelius)  bilde;  welches  letztere  frii- 
her  wohl  schon  beobachtet,  aber  fiir  Schwefel  gehalten  war. 

Berzelius  zeigte  dann  fenier,  da.ss  die  Phosphorsnlfide , welehe 
der  phosphorigen  Saure  und  der  Phosphorsiiure  entsprechen,  sich  aucli 
direct  durch  Zusammenschmelzen  von  Phosphor  und  Schwefel  erhalten  las- 
sen,  aber  nur  bei  einer  100®C.  merkbar  iibersteigenden  Temperatur;  dass 
die  Verbrennung  des  Phosphors  im  Schwefel  dann  aber  mit  so  heftiger 
Explosion  erfolge,  dass  diese  Art  der  Darstellung  im  hbchsten  Grade 
gefahrlich  ist. 

Kekule  zeigte,  dass  diese  Verbindungcn  sich  leicht  und^  ohne 
Gefahr  durch  Zusammenschmelzen  von  Schwefel  mit  amorphen  Phos- 
phor in  einer  Atmosphere  von  Kohlensaurc  darstellen  lessen.  1 1 

Berzelius  stellte  die  rothen  Modificationen  der  niedrigeren  Sulfu- 
rete  P2S  und  PS  dar  durch  Einwirkung  einer  hoheren  Temperatur  und 
eines  Alkalis  auf  das  fliissige  Phosphorsulfiir;  diese  rothe  Modifica- 
tion liisst  sich  dann  auch  ohne  Gefahr  durch  Erhitzen  mit  Schwefel 
in  Phosphorsulfid  und  Phosphorpersvilfid  verwanjeln.  Auch  in  ihren 
Verbindungen  mit  Basen  liisst  sich  das  Phosphorsulfiir  durch  Erhitzen 
mit  Schwefel  in  da.s  Phosphorsulfid  oder  in  da.«  Phosphorpersulfid  iiber- 
fiihren. 


Phosphorsulfuret. 

Diese  dem  Pho.sphoroxyd  Pj  O entsprechende  Verbindung  hat 
die  Formel  P2  S ; es  existiren  aber  zwei  isomere  Phosphorsulftircte, 
von  welchen  das  eine,  nach  Berzelius,  gewbhnlichen  Phosphor,  das 
andere  die  rothe  Modification  desselben  enthiilt,  und  welehe  in  ihren 
Eigenschaften  auch  die  Unterschiede  zeigen,  wie  gewohnlicher  und  ro- 
ther  oder  amorpher  Phosphor. 

Farbloses  fliissiges  Phosphorsulfuret.  Diese  Verbin- 
dung wird  leicht  erhalten,  wenn  man  62  Thle.  reinen  trockenen  Phos- 
phor mit  16  Thin.  Schwefel  bei  60“  C.  zusammenschmilzt.  Dies  kann 
■inter  Wasser  geschehen,  man  kann  aber  auch  beide  Elemente  trocken 
in  ein  Glasrohr  bringen,  dieses  fest  verschliessen,  und  erst  nach  etwa 
*/2  Stunde,  nachdem  der  eingeschlossene  Sauerstoff  durch  den  Phos- 
phor absorbirt  ist,  auf  60®  C.  erwarmen.  Die  Vereinigung  erfolgt 
hierbei  ganz  ruhig  und  ohne  Explosion.  Dieselbe  Verbindung  bildet 
sich , wenn  man  Phosphor  mit  einer  Losung  von  Kaliumpersulfuret 
in  Weingeist  mehrere  Tage  digerirt  (Bottger). 

/ 
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Do8  reinu  i-'hoiiphorgulturet  ist  bei  gewohnlicher  Temperatar  eine 
larbloBe,  wasserhelle,  dag  Liclit  stark  brechende  Fliissigkeit,  welche 
einige  Grade  unter  0®  C.  zu  einem  Gewebe  von  weissen,  halb  durch- 
siciitigen,  mikroskopischen  Krystallen  erstarrt,  die  bei  0®  C.  schon  wie- 
der  schraelzen.  Die  V'erbindung  destillirt  in  einer  Atuosphare  von 
VV'asserstoflgas  unverandert  iiber;  der  Danipf  ist  vollkoinmen  farblos, 
das  Desiillat  befeuchtet  nicht  das  Glas,  sondem  fliesst  davon  in  abge- 
rundeten  Maasen  ab,  wie  Gel  solche  in  VV'asser  bildet. 

Alkohol  und  Aether  Ibsen  das  Phospkorsulfuret  nicht  auf,  werdeu 
aber  dadurcli  alltnalig  verandert;  in  fetten  und  fliictitigen  Oelen  lust  es 
sich  in  geringer  Mengc , und  die  Lbsungen  ertialten  dadurch  die  Ei- 
genschait,  im  Dunkeln  zu  leuchten.  Das  Sull'uret  Ibst  bei  -|-  50®  C. 
uoch  etwas  Phosphor  auf,  dieser  scheidet  sich  aber  bei  -j-  10®  C.  in 
Krystallen  wieder  ab,  wie  Mitscherlich  schon  Irilher  bemerkte. 

Dieser  Schwefelphosphor  raucht  an  der  Lult,  indem  sich  einerseits 
phosphorige  Saure  bildet,  und  andererseits  der  Schwefelgehalt  des  unzer* 
setzten  Schwefelphosphors  steigt.  Im  feinvertheilten  Zustande  der  Lui't  aus- 
gesetzt,  cntziindet  er  sich  gewbhnlich  von  selbst,  besonders  wenn  cin  porb- 
serKorper  damitgetriinkt  ist.  Unter  lufthaltigem  Wasser  oxydirt  er  sich 
langsani,  in  ausgekochtem  Wasser  hiilt  er  sich  dagegen  bei  gewbhnli- 
cher  Temperatur  unverandert,  beim  Kochen  damit  zersetzt  er  sich 
unter  Eutwickclung  von  SchwefelwasserstolT,  aber  ausserordentlich 
langsam. 

Kaustisches  Alkali  wirkt  in  der  Kalte  nur  wenig  ein,  es  zeigt 
sich  jedoch  ein  schwacher  Geruch  nach  Phosphorwasserstoffgas ; beinl 
Kochen  findet  dagegen  eine  vollstiindige  Zersetzuug  statt;  wenn  hier- 
bei  das  Alkali  nicht  in  Ueberschuss  genonimen  war,  so  bildet  sich,  da 
Phosphor  sich  sowohl  auf  Kosten  deg  Wassers  wie  des  Kalis  oxydirt, 
phosphorsaurcs  Alkali  neben  SchwefelwasserstolT- Schwefelkalium  und 
Mehrfach  - Schwefelkalium ; beim  Erliitzen  mit  uberschtissigem  Alkali 
wird  der  Schwefel  entzogen,  und  dann  bildet  sich,  wie  bei  Anwen- 
dung  von  frciem  Phosphor,  unterphosphorigsaures  Salz  und  leicht  ent- 
zUndlichcs  Phosphorwasserstoffgas. 

Wird  Einl'ach-Schwefelkaliuin  in  Lbsung  mit  dem  Phosphorsulfuret 
digerirt,  so  entzielit  es  ihm  nur  den  Schwefel,  wodurch  Mehrfacli- 
Schwefelkalium  entsteht,  und  der  Phosphor  bleibt  zuriick. 

Rothes  festes  Phosphorsulfuret.  Diese  der  vorhergehen- 
den  gleich  zusammengesetzte  Verbindung,  welche  aber  schon 

durch  ihre  iiussere  Eigenschaft  von  derselben  wesentlich  verschieden  ist, 
ward  von  Berzelius  entdeckt;  er  nimmt  an,  dass  dieselbe  die  rothe 
Modification  des  Phospliors  enthalte.  Die  Verbindung  ist  bis  jetzt  nicht 
direct  aus  den  Elementen  dargestellt,  sondem  nur  durch  Zerlegung 
des  I’hosphorsulfiirs  P S erhalten. 

Man  bringt  in  ein  6 bis  8 Zoll  langes  Glasrohr  eine  2 Zoll  hohe 
Scliicht  von  wasserfreicm  gepulvcrtem  kohlensaurem  Natron,  tropft  so  viel 
Phosphorsulfiir  hinzu,  dass  die  Mttsse  schwach  augefeuchtet  ersoheint,  und 
verschliesst  die  Ruhre  mit  einem  Kork,  in  welchem  ein  enges  Glasrohr 
zum  Ablciten  dcr  sich  entwickclnden  Gase  angebracht  ist.  Man  setzt  nun 
dieses  Rohr  aufrecht  in  cin  Sandbad  ein , so  dass  der  Sand  nocli  fiber 
die  Salzmasse  hinaiifreicht,  und  erhitzt  so  stark,  dass  cin  Probirrohr  mit 
Wasser  in  diesein  Sandbad  fortwiihreud  im  Sieden  bleibt.  Die  Masse 
furbt  sich  bald  gelb,  dann  wird  sie  zuerst  am  Boden  roth , und  diese 
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Farbung  goht  nach  und  nach  imnier  welter  durch  die  Masse , welelie 
zulezt  bis  fast  auf  die  Oberflache  zinnoberroth  erscheint,  wiihreud  sich 
oberhalb  der  Salzmasse  ein  leicht  entziindliches  Sublimat  von  phos- 
phoriger  Satire,  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  gebiidet,  abla- 
gert.  Wenn  nach  mchrstiindigem  Erhitzen  die  Farbenverhnderung 
sich  nicht  weiter  verbreitet,  so  wird  die  Riihre  unierhalb  der  oberen 
Griinze  der  rothen  Substanz  abgeschnitten  und  jedes  der  Stiicke  der 
Glasrbhre  fiir  sich  in  ein  Glas  mit  ausgekochtem  Wasser  geworfen. 

Das  Wasser  lost  mit  der  rothen  Masse  phosphorsaures  Natron  und 
Phosphorsulfid-Natrium;  und  das  Filtrat  erscheint  trdbgelb;  der  auf  dem 
Filter  bleibende  Kiickstand  ist  zinnoberroth.  Er  wird  gut  abgewaschen 
und  dann  auf  Papier  an  der  Luft  getrocknet.  Enthiilt  die  Masse  noch 
Spiiren  von  unzersetztem  Hiissigen  Phosphorsulfur,  so  entziindet  sie  sich 
von  selbst  an  der  Luft. 

Es  ist  nothig,  dass  bci  der  Darstellung  von  diesem  rothen  Phos- 
phorsulfuret  tlas  riclitige  Verhiiltniss  zwischen  dem  Alkali  und  Sulfid 
getroffen  wird,  so  wie  dass  nicht  eiue  zn  hohe  Teraperatur  einwirkt.  Bei 
Ueberschuss  an  Phosphosulfiir  erhiilt  man  ein  Gemenge  verscliiedeuer 
hbherer  Sulfurete ; ist  ein  Ueberschuss  von  kohlensanrem  Natron  ge- 
Dommen,  so  wird  reiner  Phosphor  abgeschieden ; durch  zu  starke 
Hitze  wird  dem  Sulfuret  aller  Scliwefel  entzogen , die  Masse  schwiirzt 
sich  durch  Reduction  der  Kohlensiiure,  und  enthiilt  phosphorsaures  und 
metaphosphorsaures  Natron. 

Das  rothe  Phosphorsulfuret  ist  ein  geschmack-  und  geruchloses, 
schon  zinnoberrothes  Pulver,  von  iilinlicher  Farbe  wie  das  auf  trocke- 
nem  Wege  dargestellte  Phosphoroxyd ; unter  dem  Mikroskop  zeigt 
es  unregclmassig  eckige  krystallinische  Theilchen,  welche  aber  voll- 
kommen  undurchsichtig  sind.  Es  lasst  sich  unter  Wasser  ohne  Ver- 
iinderung  aufbewahren;  in  einer  Atmosphiire  von  Wasserstoff  erhitzt, 
t iirbt  es  sich  dunkler,  zuletzt  fast  schwarzbraun , niiumt  aber  beim  Er- 
kalten  seine  vorige  Farbe  wieder  an ; bei  diesem  Erhitzen  verfliichtigt 
sich  immer  ein  Theil  des  Suli'urets  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und 
verdichtet  sich  in  der  Vorlage  zu  flussigem  farblosen  Phosphorsulfuret, 
so  dass  also  die  rothe  Modidcation  durch  blosses  Erhitzen  in  das  far- 
bige  Phosphorsulfuret  Qbergefiilud  wird.  Salpetersaurc  von  1,22  specif. 
Gewicht  wirkt  erst  nach  langerem  Stehen,  dann  aber  plotzlich  mit  der 
aussersten  Heftigkeit  darauf  ein;  starker  verdiinnte  Salpetersaure  greift 
es  nnr  in  der  Wiirme  an. 

Phosphorsulfur. 

S ul f hy po p ho s p h o r ige  Saure.  Sulfunterphosphorige 
Saure.  Unterphosphoriges  Sulfid.  Diese  der  unterphosphorigen 
Saure  PO  analoge  Sulfosiiure  hat  die  Zusammerisetzung  PS;  auch  von 
diesem  Sulfid  giebt  es  zwei  isomere  Modillcationen,  wie  Berzelius  ge- 
zeigt  hat,  eine  farblose  fltissige  Verbindung,  welche  gewbhnlichen  Phos- 
phor enthalt,  und  eine  rothe  fcste  Verbindung,  in  der  rother  Phosphor 
cnthalten  ist. 

F arbl  OSes  fliissiges  Phosphorsulfur.  Zur  Darstellung  dessel- 
ben  erhitzt  mau  2 Thle.  Phosphor  und  1 Thl.  Schwefel,  entwcder  im 
trockenen  Zustande  oder  unter  Wasser  in  einer  Glasrohre,  nachdem  der 
zugleich  eingeschlossenen  Luft  aui'  die  beim  Phosphorsulfuret  angegebe- 
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nea  Weue  der  Sauergtott'  entzogen  ist.  Das  Product  ist  eine  hellgelbe, 
klare,  dicklicho  Fliissigkeit,  welche  daa  Liclit  stark  bricht;  es  zcigt 
einen  aebr  widrigen  Geruch  iiach  Clilorschweful  uud  phosplioriger  iSaure, 
welche  letztere  sich  an  der  Lul't  sugleicli  bildet  und  rauchtbrmig  auf- 
steigt.  Es  erstarrt  bei  einer  niedrigereu  Temperatur  als  das  Phosphor- 
sull'uret  (bei  — 19'*  C.  nach  Dupre)  zu  einem  Gewebe  von  kleincn 
larblosen  Krystallen.  Dieses  SuU'itr  hangt  trockenen  Gegenstiinden, 
die  dauiit  in  Beruhrung  komnien,  hartniickig  an,  so  z.  B.  den  Fin- 
gem,  und  der  Geruch  ist  dann  kauni  zu  entfernen.  Es  ist  unloslich  in 
Alkohol  und  Aether,  verandert  diese  aber  nach  einiger  Zeit;  in  fat- 
ten und  tltichtigen  Oelen  lost  es  sich  sehr  weuig,  inacht  diese  jedoch 
im  Dunkeln  leucliteud.  In  einer  sauerstufiVreien  Atmosphure  liisst  das 
Sulfur  sich  unverandert  destilUren;  der  Dampf  ist  farblos,  das  Destillat 
scheint  klar  und  blassgelb.  Es  entziindet  sich  leiclit  an  der  Luft,  be- 
sonders  wenn  es  von  porosen  Korpem,  wie  Papier  etc.,  eiugesogen  ist; 
auf  ein  Uhrglas  gebracht,  oxydirt  es  sich  sehr  rasch,  jedoch  ohne  sich 
zu  entziinden;  bei  wenig  erhohter  Temperatur  brenut  es  aber  leicht,  uud 
mit  stark  leuchteuder  Phosphorllamme. 

In  eineiu  mit  Stopsel  lose  verschlossenen  Glase  der  Einwirkung 
der  Atmosphere  ausgesetzt,  oxydirt  sich  das  Phosphosulfiir  allma- 
lig , am  Ualse  der  Flasche  bildet  sich  phosphorige  Saure , und  auf 
der  Fliissigkeit  scheidet  sich  eine  braunc,  von  Zeit  zu  Zeit  zu  Boden  sin- 
kende  Schicht  aus,  welche  Phosphorsiiure,  Schwefelsaure  und  Phosphor- 
oxyd  enthalt;  zugleich  entstehen  eiuzelne  Krystalle  von  Phosphorper- 
sulfuret.  Die  braune  Masse  wird  durch  Einwirkung  von  Wasser  zer- 
legt,  dieses  lost  Schwefel-  und  Phosphorsiiure  daraus  auf  und  liisst  gel- 
bes  Phosphoroxyd  zuriick. 

Setzt  man  das  Sulfiir  auf  einem  Uhrglase  der  Einwirkung  der 
freien  Atmosphiire  aus , so  raucht  es , zicht  Feuchtigkeit  an  und  wird 
sauer ; es  verwandelt  sich  hierbei  nach  und  nach  in  ein  Gemenge  von 
Phosphorsiiure  und  fein  vertheiltein  Schwefel  mit  kleinen  gelben  Kry- 
stallen eines  andereu  Korpers. 

In  einer  mit  Feuchtigkeit  gesiittigten  Luft  raucht  das  Sulfid  sehr 
stark , unter  Bildung  von  Phosphorsaiure  und  Schwefelsiiure. 

Unter  lul'tfreiem  'NV'^asser  lasst  es  sich  ohne  Veranderung  aufbewah- 
ren ; im  liifthaltigen  Wasser  zeigt  es  nach  einiger  Zeit  den  Geruch 
nach  Schwefelwasserstoff,  und  setzt  bald  auch  fein  verthoilten  Schwe- 
fel ab. 

Kalihydrat  und  Einfach  - Schwefelkaliura  zersetzen  das  Phosplior- 
sulfiir  in  gleicher  Art  wie  das  Phosphorsulfuret,  nur  bleibt  hierbei,  nach 
dem  der  Schwefel  ausgezogen  ist,  weniger  Phosphor  zuruck.  Die  L6- 
sungen  der  alkalischen  Sulfhydrate,  sowie  die  des  Calciumpersulfurets, 
wirken  nicht  darauf  ein.  Die  Losungen  der  Metalloxydsalze,  theils  in 
Wasser,  theiis  in  Ainmoniak,  werden  dadurch  sehr  langsam  gefiillt;  die 
Verbindung  zwischen  der  Sulfosaure  und  der  Sulfobase  erfolgt  hier 
sehr  unvollstandig ; die  Niederschliige  enthalten  zwar  ein  Scliwefel- 
metall,  vcrbunden  mit  Phosphorsulfiir,  aber  in  unbestimmten  wechseln- 
den  Verhiiltnissen,  da  die  gcbildcte  Verbindung  durch  weitcrc  Einwirkung 
des  Metalloxydsalzes  bald  zersetzt  wird,  indem  sich  der  Phosphor 
auf  Kosten  desselben  zum  Theil  oxydirt.  Manche  Metallsalzc,  beson- 
ders  die  der  leichter  reducirbaren  Metalle,  geben  cinen  Niederschlag 
von  fast  reinem  Schwefelmetall.  In  einer  Losung  von  Kupferchloriir  in 
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Ammoniak  bring!  das  Phosphorsnlfiir  einen  rothbraunen,  in  Kupfer- 
chlorid-Ammoniak  einen  scbwarzbrannen  Niederschlag  hervor,  der  aber 
aus  Losungen  von  verscitiedener  Concentration  dargestellt  aucb  eine 
verscbiedene  Zusammensetzung  bat.  In  salpetersaurem  Silberoxyd- 
Ainmoniak  entstebt  eine  scbwarzgraue  Fallung,  grosstentbeils  Scbwefel- 
silber  In  schwefelsaurem  Zinkoxyd- Ammoniak  bildet  sicb  beim  Dige- 
riren  in  der  Wiirme  eine  balbkrystalliniscbe  weissgelbe  Verbindung  von 
Scbwefelzink  mit  Schwei'elammonium;  entbalt  das  Phosphorsnlfiir  ei- 
nen Ueberschuss  von  Schwefel,  so  ist  der  Niederschlag  schon  gelb, 
nnd  entbalt  dann  ein  Polysulfnret  von  Ammonium. 

Wahrend  die  Vereinigung  des  Sulfurs  mit  Sulfobasen  auf  nassem 
Wege  nur  schwierig  und  unvollstiindig  erfolgt,  kbnnen  diese  Verbin- 
dungen  leicht  auf  trockenem  Wege  erlialten  werden. 

Durcli  Zersetzung  einzelner  dieser  Sulfosalze  wird  dM  Siilfiir 
wieder  abgeschieden , aber  nicht  als  farbloser  fliissiger,  sondern  in  der 
neuen  Modification  als  ein  rother  fester  Korper;  man  kann  daher  an- 
nehmen,  dass  die  auf  trockenem  Wege  dargestellten  Salze  <^e  rothe 
Saure  cnthalten. 

Rothes  festes  Phosphorsulfiir.  Diese  von  Berzelius  ent- 
deckte  und  untersuchte  Modification  wird  erhalten,  wenn  ein  auf  trocke- 
nem Wege  dargestelltes  Phosphorsulfiir- Metall  mit  Saure  zersetzt  wird. 
Am  besten  wendet  man  dazu  das  Phosphorsulfiir- Mangan  an;  beim 
Uebergiessen  mit  iib^schiissiger  Salzsaure  lost  sich  das  Schwefelman- 
gan  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoff  auf,  wiilirend  rothes 
Phosphorsulfiir  zuruckbleibt ; dassclbe  wird  ausgewaschen  und  an  der 
Luft  Oder  fiber  Schwefelsaure  getrocknet. 

Das  rothe  unterphosphorige  Sulfid  ist  trocken  ein  geruch  - und 
geschmackloses , pomeranzengelbes  Pulver , welches  mit  ockergelber 
Farbe  stark  abfarbt,  unloslich  in  Wasser  und  Alkohol;  es  hiilt  sich 
an  der  Luft  wie  in  Wasser  unverandert,  und  lasst  sich  selbst  noch 
etwas  fiber  80®  C.  erhitzen,  ehe  es  sich  entziindet.  Beim  Erhitzen  bei 
Abschluss  der  Luft  wird  seine  Farbe  dunkler,  zuletzt  fast  schwarz; 
beim  Erkalten  erhalt  es  aber  die  frUliere  Farbe  wieder ; starker  erhitzt, 
destillirt  es  ohne  zn  schroelzen  fiber,  das  Destillat  ist  die  gewohnliche 
Modification  des  Phosphorsnlfiirs. 

Durch  kalte  wie  durch  kochende  Salzsiiure  wird  es  nicht  veran- 
dert ; kalte  Kalilauge  wirkt  nur  wenn  sie  concentrirt  ist,  aber  auch 
dann  nur  langsam,  auf  dsis  rothe  Phosphorsulfiir  ein,  indern  sich  ein 
wenig  nicht  entziindliches  Phosphorwasserstoffgas  entwickelt,  und  ein 
Phosphorsulfiir-Metall  lost.  In  der  Wiirme  bildet  Kalilauge  dieselben 
Producte  wie  bei  dem  fliissigen  SulfUr.  — Aetzammoniak  lost  nur 
wenig  des  Suliiirs  mit  gelber  Farbe. 

Phosphorsulfiir  - Metallc.  Sulfhypophosphorigsaure 
Salze.  Metallhypophosphite.  Es  ist  oben  angefiihrt,  dass  diese 
den  unterphosphorigsauren  Salzen  correspondircnde  Verbiudungen  auf 
nassem  Wege  nicht  rein  erhalten  werden,  dagegen  auf  trockenem  Wege 
leicht  darzustellen  sind;  sie  enthalten,  nach  Berzelius,  auf  1 At. 
Saure  P S 1 At.  Base  R S. 

Phosphorsulfiir-Eisen.  Eisensulfhypophosphit:  FeS.PS. 
Wird  kfinstlich  dargestelltes  fein  zerriebenes  Schwefeleisen  (FeSj  -f- 
6FeS)  in  eine  Eugelrohre  mit  2 oder  3 Kugeln,  welche  Vs  Zoll  von 
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einander  entfernt  sind,  gcbracht,  darin  mit  fliisiiigein  Phospliorsulfiirs  be- 
t'euchtet,  der  Apparat  dann  mit  trockenein  Wa.4ser8toflfga8  gefiillt  und  nun 
gelinde  erwarmt,  so  dndet  plbulich  unter  starker  Erhitzung  die  Ver- 
einiguDg  beider  statt,  and  das  srelbe  Schwefeleisen  ist  in  ein  kohlschwar- 
zes  Pulver,  das  Phosphorsulfiir-Eisen  FeS.PS  verwandelt;  es  ent- 
halt  meist  geringe  Mengen  von  Phosphorsulfid-Eisen  FeS.PSs  beige- 
mengt. 

Phosphorsulfiir-Kupfer.  Kupfersulfhypophosphit:  CnS. 
PS.  Wird  auf  nassem  Wege  dargestelltes  Schwefelkupfer , welches 
nach  dem  Trocknen  noch  in  einem  Strom  von  Schwefelwasserstoff 
behandelt  ist,  um  es  frei  von  Oxyd  zu  crhalten,  in  einer  Kugelrohre 
mit  2 Kugeln  mit  fliissigem  Phosphorsullur  befeuchtet  und  dann 
schwacli  erwarmt,  so  findet  unter  heftiger  Erhitzung  die  Verbindung 
statt,  wobei  schon  das  meiste  iibersohiissige  Phosphorsulfid  abdestillirt ; 
der  Rest  wird  durch  gelindes  Erhitzen  verjagt. 

Das  zuriickbleibende  Phosphorsulfur- Knpfer  ist  eine  .schwarz- 
braunc  l^asse,  welche  beim  Zerreibcn  ein  etwas  helleres  l*ulver  giebt; 
sie  enthiilt  moistens  noch  etwas  Schwefelkupfer  eingemengt.  An  der 
Lnft  verbrennt  das  Salz  mit  Phosphorflamme.  In  concentrirter  Salz- 
saure  wird  es  beinn  Kochen  ein  wenig  gelost;  verdunnte  Sanre  greift. 
es  nicht  an ; Kbnigswasser  oxydirt  und  lost  es. 

Bei  der  trockenen  Destination  geht  etwas  fliissiges  Phosphorsulfur 
iind  spater  bei  anfangender  Rothgliihhitze  ein  st^wefelreicheres  Phos- 
phorsuliid  fort,  und  die  dem  unterphosphorigsauren  Kupferoxydul  enU 
sprechende  Schwefelverbindnng , von  der  Ziisammensetzung  CujS.PS 
bleibt  als  eine  leberbraune  Masse  zuriick.  Dieses  Sulfosalz  hat  sich 
nicht  direct  darstellen  lassen.  Auf  nassem  Wege  erhiilt  man  dasselbe 
durch  Einwirkung  von  fliissigem  Phosphorsulfur  auf  eine  Lbsung  von 
Kupferchloriir  und  Ammoniak.  Es  wird  durch  schwaches  Gliihen  bei 
Abschluss  der  Lnft  nicht  verandert;  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  es 
ohne  Flainme  unter  Entwickeliing  schwefliger  Saure. 

Phosphorsiilfilr-Mangan.  Mangansulfhypophosphit:  MnS. 
PS.  Auf  nassem  Wege  dargestelltes  und  getrocknetes,  dann  in  einem 
Strom  von  trockenem  SchwefelwasserstofTgas  erhitztes  Schwefelmangan 
verbindet  sich  unter  starker  Erwarmung,  aber  ohne  sichtbare  Feuer- 
erscheinung  mit  dem  Phosphorsulfur.  Die  Verbindung  ist  griin,  aber 
heller  als  das  Schwefelmangan  selbst,  sie  wird  durch  trockenc  De- 
stination zersetzt,  wobei  Phosphorsulfur  vollstandig  iibergeht,  und  rei- 
nes  Schwefelmangan  zuriick  bleibt.  An  offener  Luft  erhitzt,  brennt 
das  Salz  mit  starker  Phosphorflamme.  Durch  kochende  Salzsiiure  wird 
es  zersetzt,  das  Schwefelmangan  lost  sich  auf,  und  das  Phosphorsulfur 
bleibt  in  der  rothen  Modifleation  zuriick. 

Phosphorsulfur  -Quecksilber.  Quecksilbersulfhypo- 
phosphit.  Fein  geriebener  Zinnober  verbindet  sich  beim  Erwarmen 
unter  nur  schwacher  Erwarmung  mit  dem  Phosphorsulfur;  der  Ueber- 
schiiss  des  letzteren  liisst  sich  in  einem  Strom  von  Wasserstoffgas  ab- 
dcstilliren.  Die  Masse  ist  schmutzig  roth,  und  giebt  zerrieben  ein 
brandgelbes  Pulver.  Beim  starkeren  Erhitzen  wird  sie  leicht  zersetzt, 
unter  Bildung  von  metallischem  Quecksilber,  und  eines  fast  weissen 
Kilckstandcs,  von  dem  spater  bei  den  Quecksilbersalzen  des  Phosphor- 
sulfids  und  Phosphorpersulfids  die  Rede  seyn  wird. 

Phospliorsulfiir-Silber.  Silbersulfhypophosphit:  AgS  . 
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PS.  Diese  Ve.rbindiiug  bildet  sich,  wenn  schwammigea  Silber,  wie  es 
durch  Reduction  von  Chlorsilber  mit  Zink  in  der  Kalte  erlialten  wird, 
nachdem  es  mit  kalter  Salzaiuire  aiiagezogen  und  mit  kaltem  Waaser 
aosgewaschen  ist,  mit  Fhospborsiilfiir  bei  gelinder  Warme  behandelt 
wird;  die  Vereinigung  erfolgt  mit  ziemlicher  Heftigkeit,  und  es  bildet 
sich  zugleich  neben  dem  Sulfosalz  ein  an  Phosphor  reicherer  Schwefel- 
phosphor,  der  in  einem  Strom  von  Wasscrstoffgas  abdestillirt  wird. 

Das  Phosphorsnlfiir-Silber  liisal  sich  gemengt  mit  vie!  Schwefelsilber 
erhalten,  wenn  man  dieses  letzterc,  frisch  gefallt,  mit  fliissigem  Phos- 
phorsulfiir  erwarmt  und  dann  das  Gemenge  mit  erwarmter  Salpeter- 
saure  behandelt,  welche  nur  das  unverbnndene  Schwefelsilber  lost; 
der  nicht  sehr  reichliclie  Rdckstand  ist  auch  nicht  ganz  rein. 

Die  Silberverbindung  ist  schwarz,  beim  Zerreiben  giebt  sie  ein 
diinkelbrannes  Pulver  mit  eineni  Stich  ins  Violette.  Bel  der  trockenen 
Destination  wird  sie  lialbfliissig,  und  blilht  sich  stark  auf,  wobei  die 
Satire  fortgeht  and  Schwefelsilber  zuriickbleibt.  Heisse  Salpetersaure 
greift  die  Verbindung  kaum  an. 

Phosphorsnlfiir  - Phosphorsulfuret  (nnterphosphoriges 
Sulfid).  Diese  Verbindung  der  zwei  Sulfide  PjS-f-PS  >*1  Ber- 
zelius zuerst  dargestellt  und  untersucht  worden;  sie  wird  erhalten,  in- 
dem  reines  kdnstlich  dargestelltes  Schwefelzink  mit  Phosphorsulfiir  be- 
feuchtet  und  dann  in  einem  Strom  von  Wasserstoff  vorsichtig  erhitzt  wird, 
bis  die  Ma.«se  allmiilig  durch  und  durch  roth  wic  Mennige  geworden 
ist;  sie  wird  dann  mit  Salzsaure  ausgekocht,  wobei  Schwefelzink  sich 
lost  und  die  Verbindung  der  beiden  Sulfide  als  ein  rother  Korper  zu- 
ruckbleibt.  Diese  Verbindung  lost  sich  in  erhitztem  Phosphorsulfiir 
in  geringer  Menge  auf,  und  farbt  dasselbe  roth.  An  der  Luft  oder  iiber 
Schwefelsaure  getrocknet  zeigt  es  die  Farbe  der  Mennige.  Es  entziiii- 
det  sicb  bei  etwa  .50°  C.,  und  brennt  mit  Phosphordamme;  bei  der 
trockenen  Destination  wird  es  zuerst  schwarz,  dann  destillirt  es  ohne 
zu  schmelzen;  das  Destillat  enthiilt  die  beiden  fliissigen  Sulfide,  viel- 
leicht  auch  verbunden  mit  einander.  Durch  kalte  concentrirte  Kali- 
lange  wird  die  Verbindung  zersetzt,  unter  Entwickelung  von  schwer 
entzundlichem  Phosphorwasserstoffgas. 

Die  Verbindung  des  Sulfitrets  mit  Schwefelzink  hat  die  Zusammen- 
setzung  Zn  S . Pj  S -(-  Zn  S . P S ; es  ist  eine  rothe  Masse,  welche  beim 
Erhitzen  sich  leicht  entziindet;  beim  Gliihcn  an  der  Luft  verbrennt  sie 
zu  phosphorsaurein  Zinkoxyd;  Salz.saure  zersetzt  sie  unter  Entwickelung 
von  Schwefelwasserstoff  aus  dem  Schwefelzink , und  unter  Zurucklas- 
sun'g  des  Phosphorsulfiir-sulfurets. 

Phosphorsulfid. 

Sulfophosphorige  Siiure.  Phosphoriges  Sulfid.  Phos- 
phors tipersulfid.  Diese  der  phosphorigen  Saure  ontsprechende 
Verbindung  ist  zuerst  von  Serullas  durch  Einwirkung  von  Schwefel- 
wasserstoffgas  auf  Phosphorchlorid  (PGI3)  erhalten,  wobei  das  Clilor 
des  Chlorids  einfach  gegen  Schwefel  au.sgetauscht  wird.  Berzelius 
hat  sie  aus  dem  freiem  oder  gebundenem  Phosphorsulfiir  in  der  rothen 
Modification  durch  Vereinigung  mit  Schwefel  bei  holier  Teniperatnr 
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dargestellt  und  naher  untersucht.  Kekule  hat  sie  durch  Zusaininen- 
schmelzen  von  amorphem'^Phosphor  mit  Schwefel  gewonnen  i). 

Zur  Darstellung  von  Phosphorsulfid  wird  1 Aeq.  rothes  Phosphor- 
sulfur  mit  2 Aeq.  Schwefel  geniengt  in  einer  kleinen  Retorte  mit  lose 
verstoplitem  Halse  vorsichtig  erwarnit;  im  Moment  der  Verbindung  fln- 
det  eine  heftige  Wiirmeentwickelung  statt;  ist  diese  erfolgt,  so  wird 
die  Retorte  fester  verschlossen  und  starker  erhitzt;  die  Masse  wird 
flClssig  und  sublimirt  nach  und  nacb  vollstandig  in  den  Hals  der  Ke- 
torte  in  Gestalt  einer  nicht  krystallinischen,  bla.-s  citrongelben  Sub- 
stanz,  welche  ahnlich  wie  der  amorpbe  ISchwefel  auch  nacb  dein  ErkaU 
ten  noch  langere  Zeit  weich  bleibt. 

Wird  1 Aeq.  von  Phosphorsulfur-Mangan,  mit  2 Aeq.  Schwefel 
gemengt,  in  einer  kleinen  Retorte  oder  in  einer  Kugelrohre  im  Wasser- 
stoSgas  erhitzt,  so  bleibt  Schwefelmnngan  zuriick,  und  es  sublimirt  wie- 
der  das  Phosphorsulfid. 

Wird  amorpher  Phosphor  mit  der  nothigen  Menge  Schwefel  in 
einer  Atmosphare  von  Kohlensaure  vorsichtig  zusammengeschmolzen, 
so  erfolgt  die  Bildung  des  Phosphorsuldds  oiuio  Explosion,  aber  unter 
starker  Erhitzung,  so  dass  ein  Theil  des  letzteren  mit  Heftigkeit  subli- 
mirt (Kekule). 

Das  Phosphorsulfid  ist  geruch-  und  geschmacklos ; es  ist  an- 
fangs  durcbsichtig  und  weich,  wird  aber  spiiter  undurchsichtig  und 
fest,  und  dann  inehr  gelblich  weiss;  es  raucht  nicht  an  der  Luft, 
schmilzt  leicht  und  sublimirt  leichter  als  Schwefel.  Das  aus  amorphem 
Phosphor  dargestellte  Sullid  ist  eine  graugelbe  krystallinische  )fasse 
mit  einzelnen  Krystallen  in  den  Hohlungen.  Es  lijst  sich  in  Schwefel- 
kohlenstofT,  und  kann  daraus  krystallisirt  erhalten  werden  (Kekul^). 

An  der  Luft  geschmolzen,  entziindet  es  sich  schnell  und  brennt 
mit  Phosphorflamme.  An  feuchter  Luft  wird  es  weich  und  feucht, 
bald  daratif  sauer  und  zeigt  dann  einen  hepatischen  und  bitteren  Ge- 
schmack.  Es  lost  sich  in  reinen  Alkalien , auch  in  Ammoniak  und 
in  kohlensaurem  Kali  leicht  und  mit  gelber  Farbe  auf;  durch  Sau- 
ren  wird  es  aus  diesen  Losungen  als  ein  sehr  blassgelbes  flockiges 
Pulver  gefiillt,  welches  sich  in  Folge  dor  fcinen  Vertheilung  sehr  lang- 
sam  zu  Boden  setzt;  nach  dem  Waschen  und  Trocknen  crscheint  es 
dann  citrongelb;  dies  gefallte  Phosphorsulfid  soli  sich  nach  dem 
Trocknen  an  der  Luft  weniger  leicht  zersetzen,  als  das  sublimirte. 

Phosphorsulfid  - Metalle.  Sulfophosphite.  Sulfophos- 
phorigsaure  Salze.  Diese  Salze  werden  erhalten,  iiMem  die 
entsprechenden  Phosphorsulfiir- Metalle  mit  der  nottiigen  Menge  Schwe- 
fel zusammengerioben  und  erhitzt  werden.  Wenn  hierbei  ein  neutrales 
Phusphorsulfiir-Metall  mit  2 Aeq.  Schwefel  zusammengcbracht  wird,  so 
bildet  sich  neben  neutralem  Phosphorsulfid-Metall  auch  freies  Phosphor- 
sulfid, weil  namlich  I Aeq.  Phosphorsulfiir  1 Aeq.  Sulfobase  siittigt, 
1 Aeq.  des  Phosphorsulfids  aber  2 Aeq.  Sulfobase  aufnimmt. 

2(RS.PS)  4-  4S  = 2RS.PS3  + PS3 

Phosphorsulfiir-  Phosphorsul-  Phosphor- 

Metall  fid-Metall  sulfid. 
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Die  Phosphorsiilfid-Metallc  bilden  sich  auch  boim  Erhitzen  von 
Phosphorsulfiir  mit  einer  hoheren  Schwoflungsstufe  der  Metalle,  wie 
ja  anch  niedrigere  Oxydationsstufcn  der  Metalloide  durch  Metallhyper- 
oxyde  hiiher  oxydirt  werden  zu  sauerstoffreiclieren  Siiuren,  die  sich  dann 
mit  den  Basen  vereinigen. 

Manche  der  Phosphorsulfid-Metalle  geben  beim  Erhitzen  die  Saure 
ab,  wahrend  reines  Schwefelnietall  zuruckbleibt. 

Phosphorsulfid-Eisen.  Eisensulfophosphit:  'iFeS.PSs. 
Feingepulverter  Schwefelkies  (FeSj)  wird  in  einem  Kiigelapparat  mit 
fliissigem  Phosphorsulfiir  befeuchtet  und  schwach  erwarmt,  worauf  die 
Vcreinigung  nnter  heftiger  Erhitziing  stattfindet.  Nachdem  alles  iiber- 
schiissige  Phosphorsulfiir  abdestillirt  ist,  bleibt  das  Sulfophosphit  des 
Eisens  als  eine  dunkelgelbe,  schwach  metallisch  glanzende  Masse  zu- 
riick.  Dasselbe  lost  sich  nicht  in  kochender  Salzsaure;  an  feuchter 
Luft  zersetzt  es  sich  unter  Verbreitung  des  Geruchs  von  Schwefelwasser- 
stoffgas ; bei  der  trockenen  Destination  vcrliert  es  Schwefel  und  es  bleibt 
ein  schwarzbraunes , basisches  Phosphorsulfiir- Metall,  'iFeS-t-PS, 
zuriick. 

Phosphorsulfid  - Kiipfer.  Kupfersulfophosphit:  2 Cu  S 

-j-  P S3.  Zur  Darstellung  dieses  Salzes  wird  eine  Liisung  von  schwe- 
felsaurem  Kupferoxyd  in  Ammouiak  mit  einer  Lbsung  von  Natron- 
schwefelleber  gefiillt;  der  braune  Niederschlag  (CuSo)  wird  nach  dem 
Auswaschen  und  Trocknen  im  Vacuum  mit  fliissigen  Phosphorsulfiir 
behandelt;  die  Verbindung  erfolgt  unter  Warmeentwickelung,  und  der 
Ueberschuss  an  Sulfiir  wird  in  einer  Wasserstoffgas- Atmosphare  abde- 
stillirt. 

Das  zuriickbleibende  Kupfersalz  ist  pulverfbrmig  dunkelgelb,  an 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  das  Salz  mit  schwaclier  Phosphorflamme. 
Bei  der  trockenen  Destination  geht  Schwefel  fort  und  es  bleibt  ein  dun- 
kelbraunes  basisches  Phosphorsulfiir-Halbschwefelkupfer:  2 Cuj  S . PS, 
zuriick. 

Phosphorsulfid-Quecksilber.  Quecksilbersulfophosphit. 
Dieses  Salz  wird  erhalten,  indem  man  das  Pophosphorsulfiir-Queck- 
silber  in  einem  Sandbade  in  einer  Betorte  mit  verkorktem  Hals  bis  etwa 
zur  Siedhitze  von  Schwefel  erhitzt;  es  sublimirt  dabei  eine  schwarze 
Masse,  welche  viel  Quecksilberkiigelchen  enthiilt,  und  im  Riickstand 
bleibt  das  Phosphorsnlfidsalz,  welches  gclblichweiss  ist.  Beim  stiirke- 
ren  Erhitzen  zerfallt  es  in  basisches  Phosphorsulfiir-Metali  (2  Hg  S, 
PS)  und  Phosphorpersulfid- Metall  (2HgS.PS5);  seine  Zusammen- 
setzung  muss  daher  2 Hg  S . P S3  seyn. 

Phosphorsulfid -Silber.  Silbersnlfophosphit;  2AgS  . 
PS3.  Diese  Verbindung  liisst  sich  direct  darstellen,  durch  Erhitzen  von 
feinvertheiltem  Silber  mit  Phosphor  und  Schwefel  in  einer  Atmosphare 
von  Wasserstoffgas;  die  Verbindung  erfolgt  hier  mit  so  grosser  Hef- 
tigkeit,  dass  diese  Bereitungsmethodc  als  gefahrlich  bezeichnet  wer- 
den muss. 

Das  Silbersulfosalz  bildet  nach  dem  Erhitzen  einen  grauen  Kliim- 
pen,  der  nach  dem  Reiben  ein  hellgelbes  abfarbendes  Pnlvcr  giebt; 
Salpetersaure  zersetzt  das  Salz  leicht,  und  lost  es  ohne  Abscheidung  von 
Schwefel. 
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Phosphorpersulfid. 

Sulfophosphorsaure.  Fhosphorsupersu  Ifiil.  Pliosphor- 
giilfid.  Diesc  Verbindung  ist  ziierat  von  Bcrzeliua  dargeafellt 
iind  untersucht ; ihre  Zuaammeugetzung  ist  der  I’hogphorsaure  entspre- 
ohend  PSj. 

Daa  Phogphorperanltid  lasst  sich  direct  erhalten,  wenn  Phosphor  iind 
Schwefel  in  einer  saucrstotITreien  Atmosphiire  iiber  100*>C.  crhitzt  wer- 
den;  die  Vereinigung  crfolgt  bei  Anwendung  von  gewohnlichcni  Phosphor 
unter  sehr  hcftiger  und  sehr  gefahrvoller  Explosion ; ist  ainorpher 
Phosphor  genomnicn,  so  findct  koine  Explosion  statt,  sondern  nur  cine 
Starke  Wiirmeentwicklung.  Friiher  glaubto  man,  dass  nur  bei  Gcgen- 
wart  von  Wasser  und  in  Folge  der  Zerlegung  dessclbcn  die  Explosion 
so  heftig  sey ; sie  ist  aber  ebenso  heftig  bei  Abwescnheit  jeder  Spur 
von  Wasser. 

Man  erhalt  diese  Verbindung  aiich,  wenn  1 Aeq.  rothes  Phosphor- 
sulfur  mit  4 Aeq.  Schwefel  in  Wasserstoff  crhitzt  wird;  tlie  Vercini- 
gung  crfolgt  hier  wohl  unter  Wiirmeentwickelung,  aber  ohne  Feuerer- 
scheinung  und  ohne  Explosion. 

Man  kann  das  Persulfid  analog  dem  Phosphor.sulfid  darstellen, 
wenn  man  I Aeq.  Phosphorsulfiir-Mangan  mit  4 Aeq.  Schwefel  in 
einem  Strom  von  Wasserstoff  bis  zum  Sublimircn  crhitzt,  wobei  die 
Siilfosaurc  sublimirt  und  reines  Schwefelmangan  zuriickbleibt 

Das  Phosphorpersulfid  ist  blassgclb  kry.stallinisch  und  undurch- 
sichtig,  in  oinzelnen  fcinen  Krvstallon  crscheint  es  farblos  diirchsich- 
tig.  Es  ist  sehwieriger  schmclzbar  als  Schwefel;  im  geschmolzencn 
Zirstandc  sieht  die  Masse  dunkel  aus  wie  Schwefel , der  fiber  2.50®  C. 
crhitzt  ist,  beim  langsamcm  Erkalteii  wird  sie  krystallinisch.  Das  I’er- 
sultid  destillirt  bei  einer  hohoren  Temperatur,  als  reiner  Schwefel,  und 
giebt  ein  gelbes  Gas. 

An  feuchter  Luft  zersetzt  es  sich  schncll  und  verwandelt  sich  in 
cin  Gemengc  von  weissem  Schwefel  mit  Phosphorsiiure.  An  offene.r 
Luft  crhitzt,  brennt  es  mit  weisser  Flamine  unter.  Bildung  eines  dicken 
Rauchs. 

Es  lost  sich  in  iitzenden  fixen  Alkalicn  und  in  Ammoniak  leicht 
auf,  bcsonders  wenn  es  nicht  krystallisirt  ist;  die  Lbsung  ist  blassgclb, 
Saurcn  entwickeln  damns  Schwefelwasserstoff  unter  Abscheidung  von 
Schwefel.  Kohlcnsaurc  Alkalicn  losen  das  Phosphorpersulfid  schon 
in  der  Kalte  unter  Abscheidung  von  etwas  Schwefel,  aber  ohne  allc 
Gasentwickclung ; bis  zu  (50®  C.  erwiirmt  entwickelt  sich  aus  der  Lb- 
sung nur  Kohlensaure;  beim  Sieden  der  Flfissigkeit  entweicht  dann 
auch  Schwefelwasserstoff. 

Pliospliorpcrsulfid  - Mctalle.  Sul  fophosphate.  Sulfo- 
phosphorsaure Salzc.  Die.se  Salze  lassen  sich  nicht  wohl  auf  nas- 
sem  Wege  darstellen,  indem  AVasser  sogleich  zersetzen<l  auf  sie  ein- 
wirkt.  Die  Verbindungen  der  Alkalimctalle  mit  Phosphorpersulfid  sind 
daher  noch  nicht  nfihcr  bekannt.  Lbst  man  Pho.sphorpersulfid  in  wiis- 
serigen  kaiistischen  Alkalicn,  so  sollte  sich  durch  Zersetzung  Einfach- 
Schwcfclkalinm  und  phosphorsaures  Salz  bilden;  die  Losung  ist  aber 
gelb,  weil  sie  ein  Polysulfuret  des  Alkalimetalls  enthalt;  es  wird  da- 
her hierbei  wahrscheinlich  auch  nicht  Phosphorsiiure,  sondem  cine  nie- 
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(Irigere  Oxydationsstufe  des  Phosphors  gebildet,  worfibcr  keinc  gcnaue- 
ren  Untersuchnngen  vorliegen. 

Auf  trockeneni  Wege  ist  Phospborpersullid-KaUuni  gemengt  niit 
Phosphorsuldd  erhalten,  indem  PbosphorwasserstoSgas  (iber  erhitsstes 
Siebenhalbfach - Schwefelkaliuin  (K^S;)  geleitet  wird  (H.  Rose);  das 
farblose  Salz  ist  in  Wasser  loslich ; doch  zerlegt  es  sich  damit  in  Schwe- 
fclwasserstoffgas  und  phosphorsaures  Salz  sogleich. 

Die  Verbindungen  der  schweren  Metalle  mit  Phosphorpcrsulfid  ont- 
halten  in  den  neutralen  Salzcn  auf  I Aeq.  der  Sulfosaure  (PS.,)  2 
Aeq.  der  Sulfobase  (RS);  diesc  Salze  lassen  sich  auf  trockenem  Wege 
einfach  darstellen  durcb  Erhitzen  der  basischen  Phosphorsulfiir-Motalle 
mit  der  entsprechenden  Menge  Schwefel 

2RS  . PS  4-  4S  = -2RS  . PSr,. 

Beirn  Erhitzen  verhalten  sie  sicli  wie  die  Verbindungen  des  Phos- 
phorsulfids,  manche  Sulfobasen  verlieren  die  Saure  unzersetzt  und  l>lei- 
ben  rein  zuriick,  so  die  Salze  von  Schwefelzink , Schwefelmangan  und 
Schwefeleisen ; andere  werden  beim  Erhitzen  zersetzt  in  sich  verlliich- 
tigenden  Schwefel  und  zuriickbleibendes  basisches  Phosphorsulfiir- 
Metall. 

An  trockener  Luft  lassen  die  Salze  sich  unverandert  aufbewahrcn, 
an  feuchter  Luft  zeigen  sie  den  Geruch  nach  Schwefelwasserstolf.  An 
der  Luft  erhitzt  brennen  sie  mit  Phosphorflamme. 

Es  sind  nur  wenige  diescr  Salze  von  Berzelius  untcrsucht. 

Phosp  horpersulfid-Kupfer.  Kupfersiilfophosphat:  2CiiS. 

PS5.  Wird  das  basische  Phosphorsulfiir-Kupfer,  2 CuS . PS,  mit  4 Aeq. 

Schwefel  gelinde  erhitzt,  so  bildet  sich  jenes  blassgelbe  Kupfersalz. 

War  dieses  bei  der  Darstellung  zu  stark  erhitzt,  so  gcht  ein  Theil 
der  Saure  fort,  und  es  bleibt  ein  basisches  Sulfophosphat,  z.  B.  2 CuS. 

PSj  -|-  6 CuS,  zuriick. 

Phosphorpersulfid-Quecksilber.  Quecksilbersulfophos- 
phat.  Dieses  Salz  bildet  sich  bei  der  trockenen  Destination  des  Phos- 
phorsulfiir-  oder  Phosphorsuliid-Quecksilbers.  Erhitzt  man  das  erste 
Salz  bei  einer  ziemlich  hohen  Temperatur  in  einer  Retorte  im  Sand- 
bade,  so  geht  zuerst  Quecksilber  fort,  und  spater  sublimirt  das  Phosphor- 
persulfid-Quecksilber; dieses  krystallisirt  und  zcigt  durchsichtige,  stark 
glanzende,  blassgelbe  Nadeln.  Wird  das  Phosphorsulfiir-Quecksilbcr 
langere  Zeit  bei  moglichst  niedriger  Temperatur  erhitzt,  so  dass  sich 
zuerst  das  Sulfophosphit  bildet,  und  wird  dieses  dann  fiir  sich  sublimirt, 
se  erhalt  man  ein  Sublimat  von  reinem  Phosphorpersulfid-Quecksilber 
in  schonen  glanzenden,  rothen  Krystallen,  die  dem  Ziimober  sehr  ahn- 
lich  sind,  nur  etwas  hellere  Farbe  haben  und  ein  braiingelbes  Pulver 
geben. 

Phosphorpersulfuret. 

P ho sp h o rh e xasulfur et  oder  Phosphordodekasulfurct 
(.').  Diese  Verbindung,  welche  sich  direct  durchVereinignng  der  Elementc 
erhalten  lasst,  ist  zuerst  von  Dupre  als  eine  eigenthiimliche  erkannt,  er 
gab  ihr  die  Formel  PSg;  Berzelius  hat  spater  die  Zusammensetzung 
zu  PS12  gefunden;  worin  der  Grund  dieser  grossen  Differen^  liegt, 
ist  nicht  wohl  zu  erklaren. 

Schmilzt  man  1 Thl.  Phosphor  mit  1 Thl.  oder  mit  mehr 
Schwefel  zusammen , so  trennt  sich  die  Masse  beim  Erkalten  in 
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fliiMij^es  PhcMphoraalfiir  iind  «ich  abiMsheidende  Krystalle  von  Pho»- 
phorpereulfuret.  Niramt  man  auf  1 Thl.  Phoiphor  bU  3 Thle. 
Schwefel,  so  lasst  sich  die  Masse  nach  langerem  Erwannen  noch  im 
Wasserbade  scbmelzen,  sie  erstarrt  aber  beim  Erkalten  vollstandig; 
die  krvstallinische  Masse  enthalt  jedoch  nnch  fliissiges  Pbosphorsulfiir 
eingeschlossen , und  raucht  deshalb  an  der  Luft;  man  legt  die  Kry- 
stallmasse  auf  Fliesspapier  anter  eine  Glasglocke,  neben  einer  Schale 
init  Wasser,  sorgt  aber,  dass  die  Lnft  wechseln  kann,  bis  alter  Genich 
nach  dem  Phosphorsulfiir  verschwnnden  ist  in  Folge  der  Oxydation  zu 
Schwefelsaure  und  Phosphorsaure ; die  Krystalle  werden  abgewaschen 
und  getrocknet. 

Die  Krystalle  des  Phosphorpersulfurets  sind  den  Krystallen  des 
Schwefels,  wie  dieser  aus  Schwefelkohlenstoff  krystallisirt,  sehr  ahniich; 
sie  wurden  friiher  auch  fUr  Schwefelkrystallc  gehalten;  sie  zeigen  aber 
Blatterdiircligiinge  und  eine  grosse  Anzahl  Facetten. 

Das  roine  Persulfuret  ist  geruchlos  nnd  raucht  nicht  an  der  Lnft, 
es  bleibt  unverandert,  schmilzt  bei  100®C.,  und  erstarrt  beim  Er- 
kalten wieder  krystallinisch ; an  der  Luft  geschmolzen , entziindet  es 
sich  Icicht  und  brennt  mit  wcissgelber  Flarame.  Es  lasst  sich  de- 
stilliren,  aber  sowohl  das  Destillat  wie  der  Riickstand  bleiben  dann 
oft  langere  Zeit  weich,  wie  brauner  rasch  abgekiihlter  Schwefel.  Ent- 
lialt  das  I’ersulfurct  noch  etwas  Phosphorsulfiir,  so  tritt  beim  Er- 
hitzen  zuweilen  eine  Explosion  ein  in  Folge  der  Bildung  von  Phos- 
phorsulfid. 

Kaiiatischos  Alkali  entzieht  dem  Persulfuret  schon  in  der  Kalte 
Schwefel  unter  Abscheidung  von  Phosphorsulfiir;  beim  Erwarmen  wird 
auch  dieses  zerlegt,  und  die  Lbsung  enthalt  nun  nnterscliwefligsaures 
und  phospliorsaures  Kali  neben  Mehrfach  - Schwefelkalium.  Kbnigs- 
wasser  oxydirt  das  Phosphorpersulfuret  vollstandig  und  bildet  Schwefel- 
saure nel)st  Phosphorsaure.  Fe. 

Phosphorsulfiir  s.  Phosphorsulfurete. 

Phosphorwasserstoffe.  Der  Phosphor  verdampft  wohl 
im  Wasserstoffgas  und  ertheilt  ihm  die  Eigenschaft,  in  Beriihrung  mit 
atmospharischer  Luft  zu  leuchten,  ohne  class  sich  aber  auf  directem 
Wuge  eine  Verbindung  beider  Elemente  erzielen  lasst.  Auf  indire- 
ctem  AV’ege  verbimlet  sich  Phosphor  mit  AV'asserstoff  in  drci  verschicde- 
ncn  Verhaltni.sseu,  niimlich  zu  einer  festen,  einer  flussigen  und  einer 
gasfbnnigen  Verbindung. 

Starrer  Phosphorwasserstoff. 

W a s 8 e r s t o f f p h o s p hor  (Gmelin);  Phosphorhydriir 
( ,Magn  11  s). 

Dieser  feste,  weniger  leicht  vcrbrennliche  Kbrper  ist  zuerst  von 
11.  Rose  beolmchtet,  er  wurde  dann  von  Magnus  als  eine  Verbindung 
von  Pho.sphor  mit  Wasserstoff  erkannt,  und  darauf  von  Leverrier,  zu- 
letzt  von  Paul  Thenard  untersucht.  Die  Zusammensetzung  der  Ver- 
bindung war  friiher  von  Leverrier  in  100  angegeben  zu  3,1  Wasserstoff 
auf  9G,9  Pliosphor,  danaeh  berechnet  sich  die  Formel  HP.  Paul  Th6- 
nard  fand  bei  einer  spateren  Untersuchung  auf  118, .0  Phosphor  nur 
I,.”)  Wasserstoff,  Zahlen,  welchc  zu  der  Formel  HPj  passen.  Dass  in 
beiden  Fallen  die  gleicho  Substanz  analysirt  wurde,  miisste  bezweifelt 
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werden.  wenn  die  Analyse  nach  der  gleichenMethode  ansgefiihrt  ware; 
in  diesem  Falle  verdient  die  Analyse  von  Thenard  Vertrauen,  als 
die  fnihere  von  Leverrier,  welcher  den  Phosphorwasserstoff  mit 
metallischeni  Kupfer  in  einer  Atmosphare  von  Kohlensaare  gliihte  und 
die  Zunahmc  des  Volums  als  WasserstoflF  in  Rechnung  brachte;  The- 
nard verbrannte  den  Phosphorwasserstoff  mit  Kupferoxyd  und  be- 
stimmte  den  Wasserstoff  als  Wasser  wie  bei  den  organischen  Analysen. 

Der  feste  Phosphorwasserstoff  wird  beim  Zersctzen  von  Phosphor- 
kalinm  mit  Wasser  in  gelblichen  Flocken  ausgeschieden  (H.  Rose). 

Er  bildet  sich  auch  bei  Zersetzung  von  selbst  entziindlichem  Phosphor- 
wasserstoffgas , wenn  dieses  Gas  iiber  ausgokochtem  Was.<er  aufgefan- 
gen  und  so  langere  Zeit  dem  hellen  Tageslicht  ausgesctzt  wird.  Der 
hier  entstehende,  gelbe,  flockige  Absatz  war  friiher  I'iir  reinen  Pho.s- 
phor  gehalten.  Schneller  erhalt  man  diese  Flocken , [w-enn  dem  Phos- 
phorwasserstoffgas  durch  Chlor  ein  Theil  seines  Was.serstoffs  ent- 
zogen  wird;  man  kann  hierbei  aber  nicht  reines  Chlorgas  anwenden. 
weil  dieses  sich  nicht  nur  mit  dem  Wasserstoff,  sondem  auch  zugleich 
mit  dem  Phosphor  verbinden  wiirde , man  verdiinnt  deshalb  das  Chlor 
mit  viel  Kohlensauregas , und  lasst  das  Gemenge  allmalig  zu  einem 
Ueberschuss  von  Phosphorwasserstoffgas  treten.  Jede  Blase  von  Chlor 
bewirkt  in  diesem  Falle  die  Bildung  eines  gelblichen  Rauchs,  aus 
dem  sich  theils  an  den  Glaswaiiden,  theil.s  im  Sperrwasser  ein  gelb- 
liches  Pulver  abscheidet;  dieses  Pulver  lasst  sich  seiner  feinen  Ver- 
theilung  wegen  nur  schwierig  samnieln  und  durch  Atiswaschen  reini- 
gen  (Leverrier). 

Am  leichtesten  wird  der  feste  Phosphorwasserstoff  erhalten,  wenn 
man  Phosphorcalcium  bei  Abschluss  von  Luft  in  warmer  conccntrirter 
Salzsaure  I5st;  wenn  sich  klin  Gas  mehr  entwickelt,  wird  der  Ruck- 
stand  mit  kaltem  Wasser  abgewaschen  und  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet. 

Die  Zersetzung  geht  hier  in  folgender  Weise  vor  sich: 

5Ca^-f  lOHGl  = HPa  -f  3jl,^  -j-  lOCaGl. 

Phosphor-  fester  Phosphor- 

calcium  Phosphor-  wasserstoff- 

wasserstoff  gas. 

Oder  man  leitet  selbstentzundlichcs  Phosphorwasserstoffgas  in 
concentrirte  Salz.saure  und  behandelt  die  sich  abscheidenden  gelbeii 
Flocken  wie  eben  angegeben.  Nur  hat  man  bei  diesem  Verfahren 
Sorge  zn  tragen,  dass  die  Gasleitungsrohre  sich  nicht  verstopft 
( P.  Th6nard). 

Der  feste  Phosphorwasserstoff  ist,  frisch  bereitet,  ein  schbn  gelbcs, 
flockiges  Pulver,  welches  am  Lichte  sich  allmalig  orangegelb  farbt ; es 
ist  geschroacklos  und  in  reinem  Zustande  geruchlos  (Thenard),  hau- 
fig  zeigt  es  einen  schwachen  Phosphorgeruch ; es  ist  schwerer  als  Was- 
ser und  leuchtet  nicht  im  Dunkeln;  in  einem  sauerstofflfreien  Gase, 

Stickgas  Oder  Wasserstoflgas,  kann  es  auf  175®C.  erhitzt  werden,  ohne 
Zersetzung  zu  erleiden;  bei  hoherer  Temperatur  zerfiillt  es,  nach  Le- 
verrier,  in  seine  Be.standtheile,  nach  Paul  Thenard  giebt  es  bei 
der  trockenen  Destination  in  Wasserstoffgas  Phosphorwas.serstoffgas. 

An  trockener  Luft  bleibt  der  feste  Phosphorwasserstoff  bei  gewbhn- 
licher  Temperatur  unveriindert;  bei  200®  C.,  sowie  durch  den  Schlag 
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Phosphorwasserstofft". 

init  eincm  Haniinor  entziindet  er  sich;  an  feuchtcr  Luft  zersetzt  cr 
sich  allmhlig,  bcsondcrs  ini  Sonnenlichte , wobei  der  Phosphor  sich 
oxydirt,  wahrend  Wasserstoffgas  frei  wird.  In  Wasser  oder  Alko- 
hol  ist  der  gelbe  Phosphorwasserstoff’  unlbslich ; unter  diescn  Flussig- 
kciten  deni  Sonnenlichte  ausgesetzt,  wird  er  unter  langsamer  Oxy- 
dartion  iind  Freiwerden  von  Wasserstoffgas  gelost.  Chlorgas  verwan- 
dclt  ihn  in  Chlorphosphur  und  Salzsaure ; verdiinnte  Salpetersaure 
lost  ihn  bei  30"  bis  40"  C.  langsam  unter  Oxydation;  mit  wenig  coii- 
centrirter  Salpetersaure  entziindet  er  sich.  In  einer  weingeistigen  Lii- 
siing  von  Kali  lost  er  sicli  unter  Entwickelung  von  Phosphorwasser- 
stotlgas  und  wenig  freiem  Wasserstoff ; in  der  alkalischen  Losung  ent- 
steht  durch  Wasser  ein  gelber,  durch  Sauren  ein  gelblichgriiner  Nie- 
derschliig,  das  sogenannte  Phosphoroxydhydrat  von  Leverrier. 
Die  alkalische,  anfangs  rothe  Losung  veriindert  sich  beiin  Stehen  bald, 
es  bildet  sich  unterphosphoiigsaures  Salz  und  Wasserstoffgas  entweicht. 
Mit  chlorsnurem  Kali,  mit  Quecksilberoxyd  und  Silberoxyd,  und  oft 
aiich  mit  Kupferoxyd  explodirt  der  starre  Phosphorwasserstoff  durch 
den  Schlag  oder  beim  Erwarmen  heftig;  durch  metallisches  Kupfer 
wird  er  in  der  GUihhitze  zerlegt.  In  neutrale  Losungen  von  Silber- 
salz  oder  Kupfersalz  gebracht,  zersetzt  er  diese,  es  bildet  sich  Wasser 
iind  Phosphorsaiire,  wodurch  die  Lbsung  sauer  wird,  und  Pliosphor- 
nietallc  schlagen  sich  nieder  (Leverrier). 

Ein  mit  dem  gelben  identischer , nur  grilnlicher  fester  Phosphor- 
wasserstoff  bleibt  zuweilon  bei  der  Darstellung  von  selbstentziindlichcm 
Pliosphorwasserstoffgas  im  Kiickstande.  Diese  Substanz  hat  die  gleiche 
Zusammensctziing  wic  das  gelbe  Phosphorhydriir , nur  entiialt  sie  gc- 
ringe  Mengen  von  Phosphoroxyd ; sie  verhalt  sicli  im  Wesentlichcn  wie 
der  gelbe  Phosphorwasserstoff.  * 

Fliissigcr  Phosphorwasserstoff. 

Diese  Verbindung  ist  von  Paul  Tlibnard*)  als  ein  Zersetzungs- 
product  des  Phosphorcalciums  mittcLst  Wasser  cntdcckt;  seine  Zusam- 
ineiisetzung  ist  Hj  P.  Es  bildet  sich  beim  Zusammcnbriiigen  von  Phos- 
phorcalcium  und  Wasser,  zersetzt  sich  aber  schnell  wciter. 

Ca,P  4-  2HO  = 2CaO  + HjP. 

Phosphor-  fliissigcr 

calcium  Phospliorwasscrstoff. 

Ziir  Darstellung  der  Hiissigen  Verbindung  wird  eine  drcihalsige 
Woiilff’sclie  Flasche  von  etwa  Liter  Inhalt,  zu  ®/4  mit  Wasser 
gefiillt,  welches  man  im  Wasserbaile  aiif  60"  bis  70®  C.  erhitzt.  Dic- 
sclbe  enthiilt  in  dera  einen  Tubuliis  cine  Sicherheitsrohre,  in  deni  zwei- 
ten  Tubulns  ein  oben  und  iiiiten  offenes,  etwa  ein  Centimeter  weites 
Glasrohr  und  in  dem  dritten  Tnbnlus  cine  U fbrmig  gebogene  Glasrohre. 
welehe  als  CVmdensator  und  als  Vorlage  dient.  Nachdem  nun  die  Vor- 
lago  etwa  10  bis  15  Centimeter  tief  in  einer  Kiiltemischung  auf — 20"  C. 
abgekiihlt  ist,  werden  durch  das  weitcre  gerade,  oben  nnd  unten 
offene  Glasrohr  nach  und  nach  30  bis  40  Gramm  Pliosphorcalciumku- 
gcln  in  die  W’^oulff’scho  Flasche  eingetragen.  In  der  erkalteten  U- 

‘)  Annal.  dc  chim.  ct  <ic  phys.  [.S],  T.  XIV,  p.  23.  — I’hann.  Ccntralbl.  18t5, 
S.  661.  — Anna).  <i.  Clicm.  u.  Pbami.,  Bil.  Lll,  S.  289. 
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f6rmi««n  R5hre  sammeln  sich  dnnn  ntwa  'I  Grm.  (liisMgcr  Phosplior- 
wasserstofT. 

Diese  Verbindung  ist  eine  farblose,  das  Licht  stark  brechendi' 
F'liissigkoit,  unloslich  in  AVasser;  in  Alkohol  oder  Terpontinbl  schcint 
sie  sich  zu  losen , sie  zersetzt  sich  dabei  aber  schnell.  Selbst  bei 
— 20®C.  ist  dieser  Korper  noch  fliissig;  bei  -f”  30“C.  bis  -)-  40®C. 
fangt  er  an,  wie  es  scheint  unter  Zersetznng,  sich  zu  verfliichtigen. 
An  der  Luft  cntziindet  er  sich  schon  bei  gewohnlicher  Teinperatur 
iind  brennt  mit  blendend  weisser  Flammc  unter  Vcrl)reitung  dichter 
weisser  Dampfe.  Wird  der  fliissige  Phosphorwasserstotf,  durch  Ver- 
diinstung,  von  brennbaren  Gasen  aufgenomnien,  so  genfigt  davon  eine 
sehr  geringe  Qnantitat,  um  diese  selbstentziindlieh  zu  machen. 

Der  fliissige  Phosphorwasserstoff  ist  sehr  wenig  bestiindig.  Hr 
zerlegt  sich  allmhlig  von  selbst  in  starren  Phosphorwasserstoff  und 
Phosphorwasserstoffgas , in  welchem  letzteren  ein  Theil  der  tliissigen 
Verbindung  verdampft,  und  durch  Abkiihlung  auf  — 10®  bis  — 20®  C. 
wieder  condensirt  werden  kann. 

5(H,P)  = ^,P  -f-  HPj. 

fliissigcr  Phosphor-  fester 
Pho3])hor-  wasserstoff-  Phosphor- 
wasserstoff gas  wassersU)ff. 

Dies  Zersetznng  erfolgt  unter  dem  Einlluss  von  Sonnenlicht  oft  mit 
Explosion;  auch  bringen  manche  Substanzen  dieselbe  diu"ch  sogenannte 
Contactwirkung  hervor,  ahnlich  wie  beim  AVasserstoffhyperoxyd,  ohne 
dass  sie  selbst  mit  ihren  IJestandtheilcn  an  der  Zersetznng  Theil  nehmen ; 
so  kann  ein  Cnbikcentimeter  salzsaures  Gas  eine  sehr  grosse  und 
eigentlich  jede  bcliebige  Qnantitat  des  fliissigen  Phosphorwasserstoffs 
zcrfallcn  machen ; daher  bildet  sich  kein  selbstentziindlichcs  Phosphor- 
wasserstoffgas bei  Einwirkung  von  concentrirter  Salzsiiure  auf  Phos- 
phorcalcium.  Die  Zorsetzung  des  im  selbstentziindlichen  Phosphor- 
wasserstoffgas gclbsten  fliissigen  Phosphorwasserstoffs  erfolgt  beim  Hin- 
zubringen  von  ein  wenig,  mit  viel  Kohlensaiu'e  verdiinnter  ’Luft,  es 
bildet  sich  nicht- selbstentziindlichcs  Phosphorwasserstoffgas  unter  Ab- 
scheidung  von  starrem  Phosphorwasserstoff,  dabei  bleibt  der  Sauerstofl’ 
der  Luft  aber  unverandert,  und  auch  die  Kohlensiiure  dient  nur  als 
indifferentes  Verdiinnungsmittel,  um  eine  Erwarmiing  zujverhindern. 

Pulverforroige  Korper  scheinen  die  Zersetznng  des  fliissigen  Phos- 
phorwasserstoffs besonders  zu  begiinstigen.  Auch  die  fliichtigon  Chlo- 
ride zersetzen  ihn,  wobei  einzelne  sich  mit  dem  entstchenden  Phosphor- 
wasserstoffgas verbinden.  Besonders  noch  viele  Metalloxyde  wirlsen  zer- 
legcnd  ein,  iudem  sich  zum  Theil  Wasser,  Phosphormctalle  odor  phos- 
phorsaiire  Salze  bilden.  Ueberhaupt  zerlegen  alle  die  Korper,  welche 
dem  Phosphorwasserstoffgas  seine  Selbstentziindlichkeit  nehmen  (siehe 
iinten),  auch  clen  fliissigen  Phosphorwasserstoff'. 

Phospliorwasserstoffgas. 

Phosphor  und  Wasserstoffgas  verbinden  sich  nur  auf  indirectem 
Wege  zu  einer  gasfSnnigen  Verbindung,  welche  1783  vonGengembre 
entdockt  ward;  ihre  Zusammensetzung  ist  dem  Ammoniak  analog, 
H3P.  Gengcmbre  hatte  dieselbe  beim  Erhitzeii  von  Phosjihor  mit 
wiisseriger  Kalilauge  erhalten,  und  das  Product  liatte,  frisch  bereitet. 
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die  merkwiirdige  Eigenschaft,  sich  an  der  Luft  sclion  bei  gewShnlicher 
Temperntur  zu  entziinden,  welche  Eigenschaft  es  aber  beim  langereii 
Aufbewahren  fiber Quecksilber  oder  Wasser  verlor.  H.  Davy  stellte  spa- 
ter  ein  Phosphorwasserstoflgas  durchErhitzen  von  wasseriger  phosphori- 
gerSaurc  dar;  das  so  erhaltene  Gas  zeigte  nun  alle  die  Eigenschaften, 
wie  das  von  Gengembre  erhaltene,  hatte  aber  von  Anfang  nicht  die 
Fahigkeit,  sich  an  der  Luft  von  selbst  zu  entziinden.  Man  musste 
hiernach  vermuthen,  dass  beide  Gase  wesentlich  verschieden  seyen ; man 
unterschied  sie  als  sclbstentziindliches,  und  nicht  sclbstentziindliches 
Phosphorwasserstoflgas.  Da  die  selbstentziindliche  Verbindung  beini 
Stehen  fiber  Wasser  diese  Eigenschaft  verlor,  indem  es  dabei  einen 
gclben,  fiir  Phosphor  gehaltenen  Absatz  (von  festem  Phosphorwasser- 
stofT)  bildete,  so  nahm  man  an , dass  die  bronnbare  V erbindung  mehr 
Phosphor  enthalte,  als  das  Davy’schc  Gas,  vielleicht  Hj  P sey,  wiih- 
rend  das  nicht  selbstentziindliche  Gas  HjP  sey  (Dumas).  H.  Rose 
fand  dagegen  bei  einer  friiheren  Entersuchung,  dass  das  selbstentziind- 
liche Gas  H3  P sey,  und  die  schwerentziindliche  Verbindung  dagegen 
etwas  weniger  als  3,  doch  immer  mehr  als  '2  Aeq.  WasserstofT  auf 
1 Aeq.  Phosphor  enthalte.  Dieses  Resultat  erkliirt  sich  daraus,  dass 
die  Verbindungen  meist  unrein  und  namcntlich  gemengt  mit  freiem 
Wasserstoflgas  erhalten  werden.  Gay-Lussac  und  Th6nard  fanden 
die  Zusanimensetzung  des  rcinen  selbstentziindlichen  Gases  zu  H3P, 
und  bei  einer  spatcren  Untersuchung  zeigte  H.  Rose  unzweifelhaft, 
dass  beide  Gase  dieselbe  Zusaminensetzung  haben  und  H3  P seyen,  dass 
auch  beide  dieselben  Verbindungen  geben,  imd  dass  ein  Gas  in  das 
andere  iibergefiihrt  werden  konne,  ohne  eine  Veranderung  in  der  Zu- 
sammensetzung  zu  erfahren.  Demnach  erschien  es  nicht  unwahr- 
scheinlich,  dass  beide  Phosphorwasserstofle  isomer  seyen,  oder  dass  sie 
vielleicht  den  Phosphor  ui  verschiedenen  allotropischcn  Modificationen 
enthalten. 

Bei  einer  sorgfiiltigen  Untersuchung  der  beiden  Gase  hatte  Gra- 
ham gefunden,  dass  manche  Korper  das  schwerentziindliche  Gas  leicht 
entziindlich  machen , und  andere  umgekehrt  dem  leichtentziindlichen 
Gase  diese  Eigenschaft  nehmen  konneii.  Er  hielt  daher  die  Leichtent- 
ziindlichkeit  des  Gases  fiir  die  Folge  der  Gegenwart  fremder  Verbin- 
dungen. Leverrier  suchte  zuerst  die  Ursache  der  Selbstentziindlich- 
keit  in  dem  gelben  Absatze,  welchen  das  selbstcntzundliche  Phosphor- 
wasserstoflgas beim  Stehen  im  zerstreiiten  Lichtc  absetzt,  er  fand  fiir 
die  Zusammensetzung  dieses  gelben  Kbrpers  die  Formel:  11  P,  und  er 
vermuthete,  dass  in  dem  selbstentziindlichen  Gase  cine  leicht  brennbare 
Verbindung  lljp  enthalten , sey , welche  in  II3P  und  IIP  zerfalle. 
Paul  Thenardi),  gelang  es  zuerst,  aus  dem  selbstentziindlichen  Ga.«e 
durch  Abkiihlung  auf  — 10®C.  den  fliissigen  PhosphorwasserstofT  II.3P 
abzuscheiden,  und  dem  Gase  dadurch  die  Selbstentziindlichkeit  zu  neh- 
nien,  er  zeigte,  dass  unter  bestimmten  Umstiinden  diese  lliissige  Ver- 
bindung leicht  in  Phosphorwasserstoifgas  (H3P)  und  starren  Phosphor- 
wasserstoff  (llPj)  zerfalle:  5HjP  = HPj  -f-  3H3P. 

Demnach  ist  das  Davy’sche,  schwer  entziindliche  Phosphorwas- 
serstoflgas  die  reinere  Verbindimg,  und  das  selbstentziindliche  Gas  ver- 

')  Annal.  tie  chim.  ct  tic  phvs.  [3]  T.  XIV,  p.  23.  — Annsl.  ti.  Chetn.  u.  Phtrm. 
Bd.  LU,  s!  239  u.  Bd.  LV,  S.'  27.  — Pharm.  Centralbl.  1845,  S.  661. 
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(iaiikt  diese  Eigenschaft  nur  einer,  freilich  ausserst  geringen  Beimischung 
von  fliissigem  Phosphorwasserstoff.  Bonet  y Boni'ill  hat  i'reilich 
spater  wieder  zu  zeigen  geaucht , daaa  nicht  sclbstentziindliches  Gas 
dnrch  eine  iiaaserat  geringe  Beimischung  von  salpetriger  Saure  aelbsU 
entziindlich  wird , daher  eine  ehemiache  Einwirkung  hier  kaiun  an- 
genommen  werden  konne;  er  nieint,  es  sey  wahrscheinlicher,  dass 
nur  verschiedene  allotropiache  Modificationen  des  Phosphors  in  dem 
selbstentziindlichen  und  in  dem  schwerentziindlichen  Gase  enthalten 
seyen;  es  ist  jedoch  vielleicht  noch  weniger  erklarUch,  wie  eine  Spur 
salpetriger  Saure  den  Phosphor  in  der  Verbindung  leichter  in  eine  al- 
lotropische  Modification  uberfUhren,  als  auf  die  Verbindung  chemisch 
wirken  soil. 

Das  reine  schwerentziindliehe  Phosphorwasserstofigas  bildet  sich 
bei  der  Zersetzung  des  Wassers  durch  Phosphor  im  zerstreuten  Licht 
bder  bei  hbherer  Temperatur  (250®  bis  260®  C.,  Schrotter);  es  ent- 
steht  ferner  beim  Erhitzen  von  wasserhaltcnder  phosphoriger  und  unter- 
phosphoriger  Saure,  beim  Zerlegen  von  Phosphorcalcium  durch  con- 
centrirte  Salzsaure,  beim  Kochen  von  Phosphor  mit  Kalihydrat  mid 
VVeingeist,  so  wie  beim  Auflosen  von  Zink  oder  Eisen  in  wasseriger 
phosphoriger  Saure.  Wegen  des  ahnlichen  Geruchs  hat  man  zuweilen 
vermuthet,  dass  beim  Faulen  phosphorhaltender  organischer  Stofie,  so 
beim  Faulen  von  Fischen,  Phosphorwasserstofigas  sich  bilde;  man  hat 
auch  die  Erscheinung  der  Irrlichter  damit  in  Zusammenhang  gebracht, 
aber  ohne  das  bis  jetzt  irgend  eine  bestimmte  Thatsache  vorliegt, 
welche  das  Vorhandenseyn  von  Phosphorwasserstofigas  beweisen  kann. 

Das  auf  die  eine  oder  andcre  Weise  erhaltene  Phosphorwasser- 
stofigas enthalt  oft  bedeutende  Mengen  von  freiem  WasserstofT  beige- 
mengt,  dieses  bleibt  znriick,  wenn  man  das  Gas  mit  einer  Lbsung  von 
Kupfervitriol , salpetersaurem  Silberoxyd  oder  Quecksilberchlorid  zu- 
sammenbringt,  welche  das  reine  Phosphorwasserstofigas  vollstandig  ab- 
sorbiren. 

Zur  Darstellung  von  reinem  Phosphorwasserstofigas  erhitzt  man 
wasserhaltende  phosphorige  oder  unterphosphorige  Saure  in  einem  Gas- 
entwickelungsgefiiss ; beide  Siiuren  bilden  dieselben  Producte,  Phos- 
phorwasserstoff  and  Phosphorsaure,  nur  in  verschiedeuen  quantitativen 
Verhaltnissen.  Das  hierbei  zuerst  erhaltene  Phosphorwasserstofigas 
ist  rein,  beim  starken  Frliitzen  entwickelt  sich  spater  auch  Wasser- 
stoffgas. 

Phosphorige  Saure : 4 P O3  3 H O = 3 P Oj  H3  P 

Unterphosphorige  Saure : 2 P O -p  3 It  O = P O5  H3  P. 

Oder  man  zersetzt  Phosphorcalcium  mittelst  concentrirter  rauchen- 
der  Salzsaure  in  einer  Woulff’schen  Flasche  oder  in  einer  Tubulus- 
retorte,  nachdem  roan  durch  einen  Strom  von  Kohlensaure  zuerst  alle 
atmospharische  Luft  aus  dem  Apparat  entfernt  hat.  Hierbei  entwickelt 
sich  schon  in  der  Kalte  das  Phosphorwasserstofigas,  und  zwar  frei  von 
WasserstofT  (P.Thbnard). — Uebergiesst  man  Kalihydrat  mitgewbhn- 
lichem  Weingeist  and  fiigt  dann  Phosphor  hinza,  so  entwickelt  sicli 
bald  in  der  Kiilte,  schneller  beim  Erwarmen  reines,  nicht  selbstentziind- 
liches  Phosphorwasserstofigas. 

Das  reine  Phosphorwasserstofigas  ist  ein  farbloses  Gas,  welches 
von  Faraday  in  einem  Bad  von  starrer  Kohlensaure  unter  der  Luft- 
pumpe  bei  einem  Druck  von  2 bis  3 Atmospharen  zu  einer  farblo- 
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sen  Fliigsigkeit  condensirt  wird,  die  bei  weiterem  Erkalten  sogar  feat 
wurde,  beiin  Aufhuren  des  Dnicks  aber  sogleich  wieder  vergaste.  Das 
Gas  hat  einen  durchdringenden,  hbchst  unangenehnien  Geruch,  dein 
der  faulenden  Fische  ahnlich;  es  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,18,  und 
cnthiilt  danach  in  einem  Volumen  Gas  Vs  Volumen  Phosphordampl' 
(=  1,07)  und  l>/2  Volumen  Wasserstofigas  (=  0,10).  Es  ist  un- 
athembar  und  wirkt  positiv  giftig.  Es  lost  sich  in  nicht  bedeutender 
Menge  in  Wasser,  die  Lbslichkeit  wird  sehr  verschieden  zwischen  Vs 
und  '/jj0  Volumen  angegeben;  Alkohol  soil  die  Iliilite  seines  Volumens, 
Aether  und  Terpentinol  sollen  sogar  ihr  Si/jfaches  Volumen  an  Gas 
aufnehmen.  Die  wuserige  Losnng  zeigt  den  Geruch  des  Gases,  sie 
leuchtet  nicht  im  Dunkeln.  Das  reine  Gas  entzQndet  sich  nicht  bei  ge- 
wbhnlicher  Temperatur  an  der  Luft,  sondern  erst  bei  100®  bis  150"C.; 
geringe  Beimengungen  von  fremden  Korpem  kbnnen  ihm  jedoch  die 
Eigenschal't  ertheilen,  selbst  unter  0®C.  mit  Lichtentwickelung  zu  Phos- 
phorsatire  und  Wasser  zu  verbrennen.  Der  sogenannte  selbstentzUndliche 
Phosphorwasserstoff  erhalt  diese  Eigenschail  nach  seiner  Darstellung  in 
Folge  von  Beimengungen  oder  in  Folge  der  dabei  stattfindenden  h<>he- 
ren  Temperatur,  oder  er  bekommt  sie  durch  absichtliche  Zusatze. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  wird  selbstentziindlich  erhalten  beini 
Erwarmen  von  Phosphor  mit  Alkalicn  und  Wasser,  oder  beim  Zeriegen 
der  Phosphoralkalimetalle  durch  Wasser,  so  wie  bei  Einwirkung  von 
verdiinnten  Siiuren  auf  die  Phosphorete  von  Zinn,  Zink  oder  Eisen. 

Zur  Darstellung  von  leichtentziindlicheni  Phosphorwasserstoffgas 
erhitzt  man  Phosphor  mit  einer  concentrirten  wiisserigen  Losung  von 
kanstischem  Kali  oder  Natron , mit  Barytwasser  oder  mit  Kalkrailch. 
Die  Zersetzuhg  wird  in  einer  Retorte  mit  Gasentwickelungsrohr  vor- 
genommen.  Da  das  sich  entwickelnde  Gas  in  Bertihrung  mit  Luft  so- 
gleich  und  mit  meist  schwacher  Explosion  verbrennt,  so  muss  das  Ent- 
wickelungsgefass  entweder  vollstandig  mit  Fliissigkeit  gefullt  seyn, 
oder  man  steckt  das  Gasleitungsrohr  anfangs  nur  lose  in  die  Betorte, 
bis  die  ersteu  Glasblasen  alien  Sauerstoff  derselben  consumirt  haben, 
und  fangt  dann  erst,  nachdem  der  Pfropf  luftdicht  eingedriickt  ist,  das 
Gas  auf.  Man  wendet  als  Sperrfliissigkeit  zweekmassig  warmes  Wasser 
an,  weil  beim  Kochen  der  Fliissigkeit  in  der  ganz  angefiillten  Ketorto 
leicht  einzelne  Phosphorstiicke  in  die  Gasleitungsrohre  hineingefiihrt 
werden  und  im  kalten  Wasser  erstarrend  das  Rohr  verstopfen,  whhrend 
sie  in  dem  heissen  Sperrwasser  flussig  bleiben. 

Auch  durch  Zeriegen  von  Phosphoralkalimetallen,  Phosphorkaliuin, 
Phosphorcalcium  u.  s.  w.,  mit  Wasser  oder  mit  sehr  verdiinnter  Salz- 
siiure,  bildet  sich  leichtentziindliches  Phosphorwasserstoffgas. 

Die  Bildung  von  Phosphorwasserstoffgas  durch  Einwirkung  von 
alkalischen  Lbsungen  auf  Phosphor  lasst  sich  so  erklaren : 

(3KO  . ftO)  -f-  4P  = HaP  -V  3(KO.PO) 

unterphosphorig- 
saures  Kali. 

Doch  sind  diese  nur  die  Endproducte  verschiedener  auf  einander 
folgender  Zersetzungen,  es  bildet  sich,  zuerst  namentlich,  flussiger  und 
dann  fester  Phosphorwasserstoff;  endlich  oxydirt  sich  auch  ein  Theil 
des  Phosphors  unter  Einfluss  der  Bosen  auf  Kosten  des  Wassers  unter 
Frciwerden  des  Wasserstoffs ; das  so  erhaltene  Phosphorwasserstoffgas 
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enth&lt  daher  oft  bedeutende  Mengen  Ton  freiem  Waaserstoffgas  beige- 
mengt,  welches  aber  seine  Entzundung  an  der  Lnft  nicht  verhindert. 

Anch  die  Bildong  von  Phosphorwasserstoif  aus  Phosphorcalcium  und 
Wasser  geht  in  ahnlicher  Weise  vor  sich ; nach  P.  Th6nard  entsteht 
aus  dem  Phosphorcalciuni  (Ca^P)  durch  Einwirkung  von  Wasser  zu- 
erst  Kalk  und  iliissiger  Phosphorwasserstoff  ( Ca^  P -|-  2 H O = P 
-j-  2CaO).  Der  flussige  PhosphorwasserstoflP  (HjP)  zerfallt  dann 
leicht  in  gasfomiigen  und  in  starren  Phosphorwasserstoif  (5  HjP  — 
3 H|  P -(-  H P2).  Der  starre  Phosphorwasserstoff  setzt  sich  endlich 
nnter  Einduss  von  Kalk  und  Wasser  leicht  um  in  unterphosphorigsaii- 
ren  Kalk  nnter  Entwickelung  von  freiem  Wasserstoffgas. 

Dieses  selbstentziindlichc  Phosphorwasserstoffgas  hat  nun  alle  an- 
gefiihrten  Eigenschaften  des  reinen  Gases,  nur  entziindet  es  sich  an  der 
Lull,  schon  bei  gewohnlicher  Teraperatur  untcr  schwacher  Explosion 
und  verbrennt  unter  Bildung  eincs  zierlichen  Rauchringes,  der  allmiilig 
sich  erweiternd  in  die  Hohe  steigt,  zu  Phosphorsaure  und  Wasser.  In 
reinem  Sauerstoff  verbrennt  das  Gas  mit  ausserordentlichem  Glanz. 
Die  Entziindiing  dieses  Gases  an  der  Luft  erfolgt  selbst  noch  bei 
— 15**  C.,  und  selbst  wenn  es  viel  freies  Wasserstoffgas  enthalt.  Die 
leichte  Entziindlichkeit  ist,  nach  P.  Th^nard,  dadurch  bedingt,  dass 
dieses  Gas  eine  geringe  Menge  von  fliissigem  Phosphorwasserstoif  in 
Lbsung  enthalt,  der  sich  an  der  Luit  entziindet  und  die  Entziindung 
auf  das  andere  Gas  iibertragt.  Wird  das  leichtentziindliche  Gas 
durch  ein  liingeres  Rohr  geleitet,  welches  auf  — 10<*  C.  abgekiihlt 
ist,  so  scheidet  sich  fliissiger  Phosphorwasserstoff  ab,  und  das  Gas 
ist  nicht  mehr  selbstentzundlich.  Licht,  Warme,  concentrirte  Saure, 
wie  Salzsiiurc,  Phosphorsaure,  Arsensaure,  Schwefelsaure , Luft  und 
lufthaltiges  Wasser,  pulverige  Korper  und  uberhaupt  Stoffe,  welche 
den  flUssigen  Phosphorwasserstoff  zerfalien  machen,  verwandeln  das 
leichtentziindliche  in  schwerentzundliches  Gas.  Das  selbstcntziindliche 
Phosphorwasserstoffgas  verliert  daher  diese  Eigenschaft,  wenn  man 
es  init  lufthaltigem  Wasser,  mit  wenig  Luft,  mit  Gyps,  Thon,  Kork 
Oder  anderen  purbsen  Korpern  (die  in  den  Poren  Luft  eingesclilossen 
iialten)  zusammenbringt ; cbcnso  wirkt  in  Quecksilber  abgelbschte 
Kohle,  welche  schnell  ihr  zehnfachcs  Volumen  Gas  absorbirt;  Kaliuni 
hebt  besonders  leicht  die  Selbstentziindlichkeit  auf,  so  dass  das  Gas 
schon  seine  leichte  Brennbarkeit  verliert,  wenn  es  iiber  Qiiec-ksilber 
aufgefangen  ist,  welches  in  50  Pfund  nur  1 Gran  Kalium  enthalt.  Audi 
Diimpfe  von  Aether  und  atherischcn  Oelen  heben  die  Selbstentziindlich- 
keit  auf. 

Das  rcine  schwerentzundliche  Gas  kann  iimgekehrt  durch  Auf- 
nahme  von  flussigcm  Phosphorwasserstoff  oder  durch  Zusatz  von  nur 
wenig  leichtentztindlichem  Gas  selbstentziindlich  gemacht  werden, 
ebenso  durch  Zusatz  von  manchen  anderen  Kbrpem,  welche  viclleicht 
die  Bildung  von  ein  wenig  fliissigem  PhosphorwasserstofiT  bedingen.  So 
wirkt  namentlich  salpetrige  Saure,  wenn  sie  in  sehr  geringer  Menge 
dem  Phosphorwasserstoffgase  beigemengt  wird,  so  dass  nur  1 Volumen 
salpetrige  Saure  auf  1000  bis  10000  Volumen  Phosphorwasserstoffgas 
kommt. 

Am  besten  bringt  man  einen  Tropfen  Salpetersaure  in  eine  Glas' 
glocke,  folk  diese  mit  Quecksilber,  wobei  sich  eine  Spur  salpetriger 
Saure  bildct,  und  liisst  dann  das  schwerentzundliche  Gas  hineintreten. 
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Wie  salpetrige  Saure  wirkt  Wassergtoffgaa,  welches  mit  Salpetersaure 
Iialtender  Schwefelsauru  dargestellt  ist,  und  daher  eine  Spur  salpetriger 
Saure  entlialt.  Grossere  Mengen  salpetriger  Saure  heben  die  Selbst- 
entziindlichkeit  des  Gases  wieder  auf ; reines  Stickoxydgas  macht  das 
schwerentzundliclie  Gas  nicht  leichtentziindlicb , eben  so  wenig  Phos- 
phordampf. 

Manche  Verbindungen  desPhosphorwasserstoffgases,  so  die  mit  Zinn- 
chlorid,  Titanchlorid  und  ahnlichen  Chloriden  geben  bei  der  Zersetzung 
Jurch  Zusatz  von  Ammoniak  leichtentzundliches,  bei Einwirkung  von  VVas- 
ser  schwerentziindliches  Gas,  gleichgiiltig,  welches  der  beiden  Gase  zur 
Darstellung  der  Verbindung  urspriinglich  verwendet  war  (H.  Rose). 
Hierbei  scheint  die  leichtere  oder  geringere  Entziindlichkeit  dadurch 
bedingt  zu  seyu,  dass  bei  der  Zersetzung  des  Phosphorwasserstoff-Me- 
tallchlorids  unter  Einfluss  von  Ammoniak  das  Gemenge  sich  viel  star- 
ker erhitzt  als  bei  der  Einwirkung  von  Wasser;  setzt  man  daher  zu 
einem  Ueberschuss  von  Phosphorwasserstoft'-Zinnchlorid  oder  -Titan- 
chlorid nur  wenig  Wasser,  so  findet  aucli  eine  solche  Erhitzung  des 
Gemenges  Statt,  dass  nun  der  sich  entwickelnde  Phosphorwasserstoff 
an  der  Luft  sogleich  verbrennt  (P.  Th6nard). 

Der  Phosphorwasserstoff  wird  beim  fortgesetzten  Hindurchschlageii 
des  elektrischen  Funkens  zersetzt,  in  Wasserstoffgas  und  Phosphor. 

Bei  der  Verbrennung  des  Phosphorwasserstoffgases  nimmt  1 Vol. 
desselben  2 Vol.  Sauerstoff  auf,  woven  ^j^  Vol.  ziu'  Verbrennung  des 
Wasserstoffs , I*/*  Vol.  zur  Oxydation  des  Phosphors  dionen.  Der 
Phosphorwasserstoff  verbrennt  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  im 
Chlorgas  mit  ziemlich  weissem  Licht.  Durch  Brom  oder  Jod  wird  er 
zersetzt  unter  Bildung  von  Jodwasserstoff  und  Abscheidung  des  Phos- 
phors. Ebenso  bildet  er  beim  Erhitzeii  desselben  mit  Schwefcl  Schwe- 
felwasserstoffgas.  Wird  Phosphorwasserstoff  in  Halbchlorschwefel  ge- 
leitet,  so  bildet  sich  ein  gelblicher  zaher  syrupartiger  Korper,  dcssen 
Zusammensetzung  PSiqGIj  ist;  er  zersetzt  sich  im  Wasser  allmalig  unter 
Entwickelung  von  Salzsaure  und  Schwel'elwasserstoff.  — Mit  Phos- 
phorchlorid  zerlegt  der  Phosphorwasserstoff  sich  in  Salzsiiure  unter 
Abscheidung  von  Phosphor.  Durch  schwefiige  Saure  soli  das  Phosphor- 
wasserstoffgas  zersetzt  werden  in  Schwefelphosphor  und  Wasser;  iihnlich 
verhalt  es  sich  gegen  Schwefclsaure,  sowohl  gegen  die  wasserfreie  Siiure, 
wie  beim  langeren  Stehen  auch  gegen  das  Uydrat,  welches  zuerst  das 
Gas  ohne  Zersetzung  absorbirt;  es  wird  feruer  zersetzt  beim  Zusam- 
menbringen  mit  Arsensiiure,  besonders  heftig  durch  concentrirte  Sal- 
petersaure; ahniich  durch  das  Gas  der  unterchlorigen  Siiure;  auch 
Chlorwasser  und  die  Losungen  der  unterchlorigsauren  Sake  wirken 
oxydlrend  ein.  Viele  Metalle,  besonders  Kalium,  Zink,  Eisen,  Kupfer, 
Antimon,  zersetzen  das  Phosphorwasserstoffgas  beim  Erhitzen  unter 
Bildung  von  Phosphormetall  und  Absclieidung  von  reinem  Wasserstoff- 
gas. Auch  viele  Metalloxydo  zerlegen  schon  beim  schwachen  Erhitzen 
das  Phosphorwasserstoffgas  unter  Bildung  von  Wasser,  Phosphorsiiure 
iind  Phosphormetall. 

Schwefelkalium  (KjS;)  in  einem  Strom  von  Phosphorwasserstoff 
erhitzt,  entwickelt  Schwefelwasserstoff,  indem  eine  webse  Salzmasse 
zurilckbleibt,  welche  42,9  Kalium,  48,5  Schwefel  und  8,6  Phosphor 
enthalt;  sie  lost  sich  in  heissem  Wasser  unter  Entwickelung  vonSchwe- 
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felwasserstoff ; H.  Rose,  der  diesen  Korper  entdeckt  Imt , hiilt  ihn 
fiir  eine  Verbindung  von  Schwefelkalium  mit  Schwefelphosphor. 

Viele  Metallsalze,  die  Salze  von  Kupfer,  Zinu , Hlei , Queck- 
silber,  Silber,  Gold  und  Palladiatn  werden  ans  ihren  Lbsiingen  diiroli 
Phosphorwasseretoffgas  gefallt,  hierbei  entsteht  Wasser  und  Phosphor- 
metall  (bei  Kupfer),  oder  neben  diesen  gleichzeitig  phosphorsaures 
Salz  (bei  Quecksilbersslzen),  oder  es  entsteht  Wasser  und  Pliosphor- 
siiure  unter  Abscheidnng  von  reinem  Metall  (bei  Silber  und  Gold). 
Hierauf  grOndet  sich  eine  Methode,  nicht  leitende  Oberflachen,  von 
Holz,  Gyps,  Gutta-Percha,  behufs  der  galvanoplastischen  Abbildiuig  mit' 
einer  leitenden  Metallschicht  zu  uberziehen;  man  iiberstreicht  die  Form 
mit  einer  Losung  von  salpetersaurem  Silberoxyd,  und  setzt  sie  dann 
der  Einwirkung  von  Phosphorwasaerstoffgas  aus,  welches  sich  aus  Phos- 
phor and  Kalihydrat,  mit  Alkohol  iibergossen,  bei  gewiilinlicher  Tem- 
peratur  entwickelt. 

'Viele  Metallchloride  zersetzcn  das  Phosphorwasserstoffgas  beim 
Erhitzen  unter  Bildong  von  Salzsaure  und  Phosphormetall , so  das 
Chromchlorid,  das  Eisenchlorid  n.  a.;  oder  es  entsteht  Phosphor  und 
Metall. 

Das  Phosphorwasserstoffgas  verbindet  sich  nicht  mit  den  Metall- 
oxyden,  es  geht  aber  feste  Verbindungen  ein  mit  Bromwassersoff,  Jod- 
wasserstoff  und  mit  verschiedenen  Metallchloriden , welche  Verbindun- 
gen den  entsprechenden  Ammoniakverbindungen  analog  sind. 

Bromwasserstoff-Phosphorwasserstoff:  HaP.Htir.  Diese 
von  Serullas  entdeckte  Verbindung  bildet  sich,  wenn  man  die  beiden 
Gase  uber  Quecksilber  mit  einander  mengt,  oder  wenn  man  in  eine 
mit  Phosphorwasserstoffgas  gefiillte  Glasglocke , welche  mit  Quecksil- 
ber abgesperrt  ist,  etwas  Bromsilicium  bringt,  und  dann  w'enige  Tro- 
pfen  Wasser  hinzusetzt;  der  sich  bildendc  Bromwasserstoff  verbindet 
sich  sogleich  mit  dem  Phosphorwasserstoff,  und  die  Verbindung  scheidet 
sich  auf  der  Wandung  der  Glasglocke  in  wiirfelformigen,  theils  durch- 
sichtigen,  theils  undurchsichtigen  Krystallen  ab;  dcr  .Siedepunkt  der- 
•selben  liegt  nngefahr  bei  30®  C.;  das  specifische  Gewicht  ihres  Dam- 
pfes  ist  1,90  (Bineaii);  demnach  enthalt  1 Vol.  der  Verbindung 
•/j  Vol.  Phosphorwasserstoffgas  und  "/j  Vol.  Bromwasserstoff. 

Bei  Abschluss  der  Luft  lasst  sich  dieselbe  ohnc  Zersetzung  sub- 
limiren;  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie.  Sie  zieht  leicht  Feiich- 
tigkeit  an,  und  zersetzt  sich  dann  in  ihre  beiden  Bestandtheile,  rcincs 
Phosphorwasserstoffgas  und  Bromwasserstoff;  beim  Uebergiessen  mit 
Wasser  zerfallt  sie  unter  Aufbrausen  in  diesclbcn  Producte. 

Jodwasserstoff- Phosphorwasserstoff:  HjP  . HI.  Diese 
von  Gay-Lussac  entdeckte,  von  Dulong,  Houton  Labillar- 
didre  und  H.  Rose  untersuchte  Verbindung  bildet  sich  beim  Zusam- 
menbringen  von  Jodwasserstoffgas  und  Phosphorwasserstoff  in  einer 
Glocke  iiber  Quecksilber.  Vortheilhafter  ist  die  Darstellungsmethode 
von  Serullas,  wonach  man  60  Thle.  Jod  und  I.")  Thle.  granulirten 
Phosphor  in  einer  Retorte  mit  Glaspulver  mengt,  und  dann  8 bis  9 
Thle.  Wasser  hinzufiigt,  worauf  die  Retorte  mit  einer  passenden  Kiihl- 
rohre  verbunden  wird.  Es  entsteht  hier  zuerst  neben  .Jodwasserstoff 
unterphosphorige  Saure,  welche  letztere  sich  sogleich  in  Phosphorsiiure 
und  Phosphorwasserstoff  zerlegt.  Durch  gelindes  Erwarmen  wird  die 
Reaction  unterstiitzt,  und  das  Product  in  den  Retortenhals  und  daraus 
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in  die  Kiihlrohre  sublimirt,  worin  sich  daaseibe  als  eine  harte  Krnste 
ansetzL,  deren  Gewicht  etwa  dem  des  angewandten  Phosphors  gleich  ist 

Der  Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff  ist  zuerst  moistens  etwas 
gelblich,  durch  wiederholte  Sublimation  wird  er  gereinigt;  wenn  hier- 
bei  ein  wenig  Wasser  zugesetzt  wird,  bilden  sich  grossere  und  regel- 
massigere  Krystalle,  welche  weiss  und  diamantglanzend  sind.  Sie  wur- 
deu  I'riiher  fiir  Wiiriel  gehalten  (Gay-Lussac,  Houton  Labil- 
lardi^re);  nach  G.  Rose  aber  sind  es  quadratische  Prismen  mit  ab- 
gestumpften  Kudflachen  und  Kanten.  Die  Verbindung  lasst  sich  bei 
Abschluss  der  Luft  unverandert  sublimiren,  das  Gas  wird  selbst  beim 
Hindurchleiten  durch  cine  gliihende  Rbhre  nicht  merkbar  zersetzt; 
der  Siedepunkt  derselben  liegt  bei  ungeiahr  80®  C.;  an  der  Luft  er- 
hitzt,  verbrennt  sie;  an  feuchter  Luft  zerfliesst  sie  und  zersetzt  sich 
unter  Entwickelung  von  Phosphorwasserstoffgaa;  dieselbe  Zersetzung 
bringeii  Wasser  und  wasserige  Losungen  sogleich  hervor.  Alkohol  zer- 
legt  sie  unter  Bildung  von  Jodiithyl  und  Phosphorwasserstoffgas. 
Concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt  sie  vollstandig  unter  Entwickelung 
von  schwefliger  Saure  und  Schwefelwasserstoff,  und  Abscheidung  von 
Schwefel,  Jod  und  Phosphor.  Chlorsaure,  Bromsaure,  Jodsiiure  und 
deren  trockene  Salze,  so  wie  concentrirte  Salpetersaure , entziindcn 
den  Jodwasserstoff-Phosphorwasserstoff  schon  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur;  iiberchlorsaures  Kali  und  Salpeter  zersetzen  ihn  erst  in  der 
Wiiniie.  Trockenes  salpeteraaures  Silber  zersetzt  ihn  unter  starker 
Warmeentwickelung  und  Bildung  von  Jodsilber  und  phosphorsaurem 
Silberoxyd;  Silberoxyd  zerlcgt  ihn  unter  starker  Erwarmung  und  Ent- 
wickelung von  Phosphorwasserstoffgas  und  Bildung  von  Jodsilber. 

Durch  Quecksilberchlorid  wird  die  Verbindung  zerlegt  in  Jodqueck- 
silber,  Salzsiiure  und  Phosphorwasserstoffgas;  mit  Bromquecksilber  bil- 
det  sich  durcli  Doppelzersetzung  Bromwasserstoff,  Phosphorwasaerstoff 
und  .lodq'uecksilber.  Cyankalium  und  Cyanquecksilber  geben  damit 
Cyanwasserstoff,  Pliosphorwasserstoffgas  und  Jodmetall. 

Verschiedene,  besonders  fldchtige  Metall chloride  verbinden  sich 
iihnlich  wie  mit  Ammoniak,  auch  mit  Phosphorwasserstoffgas;  diese 
Verbindungen  sind  von  H.  Rose  dargestellt  und  untersucht;  sie  sind 
zum  Theil  fliichtig,  und  werden  durch  Wasser  oder  wasserige  Flussig- 
keiten,  besonders  durch  Ammoniak  unter  Entwickelung  von  Phosphor- 
wasserstoff  zerlegt;  bei  der  Zersetzung  durch  Wasser  entwickelt  sich, 
nach  Rose,  in  der  Regel  schwer-entzundliches,  bei  der  Einwirkiing 
von  Ammoniak  aber  leicht-entziindliches  Phosphorwasserstoffgas,  gleich- 
giiltig  welches  Phosphorwasserstoffgas  bei  der  Darstellung  der  Verbin- 
dung mit  dem  Chlorid  verwendet  war.  Die  Ursache  hiervon  ist  bc- 
reits  S.  480  angegeben. 

A lum in iumchlorid-Pho sphor wassersto ff:  SAljGL  -(-  HjP, 
bildet  sich  leicht,  wenn  Aluminiumchlorid  in  einem  Strom  vonPhosphor- 
wasserstoff  allmalig  bis  zur  Sublimation  erhitzt  wird;  in  der  Kalte  er- 
folgt  die  Aufnahme  von  Phosphorwasserstoff  dagegen  langsam  und  un- 
vollstiindig.  Die  feste  weisse  Verbindung  ist  in  der  Ilitze  fliichtig, 
durch  Wasser  und  wasseriges  Ammoniak  wird  sie  zersetzt  unter  Ent- 
wickelung vou  Phosphorwasserstoffgas. 

Antimonperchlorid-Phosphorwasserstoff.  Das  Antimon- 
perchlorid  verwandelt  sich  durch  Absorbtion  von  Phosphorwasser- 
stoff in  einen  rothen  festen  Korpcr,  bei  dossen  Bildung  sich  aber  zu- 
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gleich  ctwas  Salzsaure  entwickelt,  -was  eine  weitere  Zeraetziing  vermu- 
then  lasst.  Die  rothe  Verbindung  verhalt  sich  den  iibrigen  Verbindun- 
gen  von  Metallchloriden  mit  Phosphorwasserstoff  ahnlich;  bei  Einwir- 
Icung  von  Wasser  oder  Ammoniak  wird  das  letztere  frei. 

Titanchlorid-Phosphorwasserstoff.  Das  trockene  Titan- 
chlorid  absorbirt  langsani  das  getrocknete  Phosphorwasserstoffgas  nnd 
wird  dadurch  anf'angs  gelb  nnd  butterartig,  spater  verwandelt  es  sich 
in  ein  trockenes,  brannes,  an  der  Lnft  raiichendes  Pulver.  Diese  Ver- 
bindung wird  durch  Fenchtigkeit  leicht  zersetzt.  sowie  auch  beim 
Erhitzen;  im  letzten  P^alle  bleibt  Titan  znriick,  wahrend  sich  ein 
citrongelbes  Snblimat  bildet,  eine  Verbindung  von  Titanchlorid  mit 
Chlorwaaserstoff  und  Phosphorwasserstoff:  STiGlj  H Gl  -j-  flaP, 
welche  Verbindung  also  dem  Titanchlorid -Ammoniumchlorid,  STiGli 

H Gl  -f-  Hs  N entsprechen  wiirde , wenn  man  den  Phosphorwasser- 
stoff  als  dem  Stickstoffwasserstoff,  N,  analog  nimmt.  Diese  gelbe 
Verbindung  ist  grosstentheils  unzersetzt  sublimirbar.  Unter  Einflnss 
von  Wasser,  verdiinnten  Sauren  oder  wasserigen  Alkalien  zerfiillt  sie, 
indem  sich  Phosphorwasserstoff  entwickelt. 

Zinnchlorid-Phosphorwasserstoff:  3 Sn Glj-|- H3P.  Das  Zinn- 
chlorid  absorbirt  den  Phosphorwasserstoff  ohne  Zersetzung,  es  farbt 
sich  anfangs  gelb,  und  verwandelt  sich  dann  nach  nnd  nach  in  einen 
gelben  festen  KSrper.  Diese  Verbindung  absorbirt  an  der  Luft  leicht 
Feuchtigkeit,  durch  Wasser  wird  sie  zersetzt,  wobei  ein  Theil  des 
Phoephorwasserstoffs  als  Gas  entweicht,  sich  zngleich  aber  Phosphor- 
zinn  neben  Zinnchloriir  und  Zinnchlorid  bilden.  Aehnliche  Zerse- 
tzungen  erleidet  sie  bei  der  Einwirkung  von  gelosten  wasserigen  Al- 
kalien oder  verdiinnten  Sauren.  Bei  abgeschlossener  Luft  erhitzt,  zer- 
legt  sie  sich  in  Salzsaure  und  Phosphor,  welche  entweichen,  wahrend 
Zinnchloriir  zuriickbleibt.  Fe. 

Phosphorweinsiiur e s.  Aetherphosphorsaure. 
Photographic  s.  Lichtbilder. 

Phtalamid,  syn.  mit  Phtalaminsaure  so  wie  auch 
mit  Phtalimid  (s.  d.). 

Phtalamidsaure,  syn.  mit  Phtalaminsaure. 

Phtalaminsaure.  Phtalamidsaure;  Phtalamsanre;Napli- 
talaminsaure;  Phtalamid  oder  Naphthalainid,  Phtalamat  (von 
Gerhardt).  Die.se  Verbindung  ist  von  Marignac  entdeckt,  von 
ilun  nnd  von  Laurent  iintersucht.  Die  Zusammensetzung  der  Phtal- 
aminsaure ist  CisHgNOs  idor  NHj,  Ciaff4  0j  nach  Marignac;  nacli 
Laurent,  der  jedoch  keine  Analyse  gemacht  hat,  wahrscheinlich  HO. 
NH3  . C16H4O5,  im  ersten  Fall  isomer  mit  der  wasserfreien,  im  letz- 
ten Fall  mit  der  wasserhaltenden  Isatinsaure.  Sie  entsteht  in  Verbin- 
dung mit  Amrooniumoxyd  durch  Vereinigung  von  wasserfreier  Phtal- 
ssnre  mit  wasserfreiem  Ammoniak. 

+ N»3  = H4N0^NH3^Ci4H4  03 

wasserfr.  Phtals.  Ammoniak  Phtalaminsaures  Ammoninmoxyd. 

Das  Phtalaminsaurehydrat  entspricht  der  Oxaminsiiure , insofern 
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sie  die  Elemente  vuu  sanrem  phtalsauren  Atnmoniak  weniger  2 HO 
enthalt. 

NH4O,  HO  . CieHiOs  = HO.NH,,  C,«H4  0s -f  2H(). 

saures  phtalsaures  Ammoniuk  Phtalaminsaure. 

Wird  wa.sderfrcie  Phtalsaure  in  flil88igem  Aminoniak  gelost,  so  bil- 
det  sich  untcr  Erwiirmung  der  Fliisdigkeit  Phtalaminsaure,  welche  sich 
beim  Erkalten  krystalliniscli  abscheidet  (Marignac). 

Die  Plitalaminsaure  bildet  feine  biegsame  weisse  Nadeln,  die  sicli 
in  Wasser  lOsen,  die  Losung  reogirt  schwach  sauer.  Mit  Wasser  .langere 
Zeit  gckoebt,  geht  die  Phtalaminsaure  unter  Aufnahme  von  Wasser  in 
satires  phtalsaures  Ammoniak  iiber. 

An  dcr  Luft  verliert  die  Phtalaminsaure  kein  Wasser;  bis  120<*C. 
erhitzt,  bildet  sich  Phtalimid  unter  Abscheidiing  von  Wasser. 

Die  Phtalaminsaure  ist  eine  schwache  Siiure,  sie  verbindet  sich  mit 
Basen. 

Phtalaminsaures  Ammoniak,  NH4O.NH},  CigH40},  bildet  sich, 
nach  Laurent,  wenn  eine  Losimg  von  wasserfreier  Phtalsaure  in  Alko- 
hol  mit  Ammoniak  versetzt  wird,  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Salz 
in  kleinen  I'arblosen  Prismen  ab,  welche  in  Wasser  leicht  Ibslich  sind. 

Die  Losung  des  Salzes  giebt  mit  einer  Losung  von  essigsaurem 
Bleioxyd  einen  weissen  Niederschlag  von  phtalaminsaurcm  Bleioxyd; 
wird  der  Niederschlag  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt  und  das  Filtrat 
abgedampft,  so  wird  Wasser  aufgenommen  und  cs  bleibt  jetzt  phtal- 
saures Ammoniak  zuriick. 

Phtalaminsaiires  Silberoxyd:  AgO  . NH*,  C16H4O6.  Wirdeine 
Auflosung  von  Phtalamsiiure  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  gefiillt,  so 
bildet  sich  in  kalten  Losungen  sogleich  ein  weisscr  Niederschlag;  aiis 
kochenden  libsungen  scheiden  sich  beim  Erkalten  weisse  krystallinische 
Schiippen  ab.  Die  pulverige  wie  die  krystallinische  Verbindung  ist 
das  phtalaminsaure  Silberoxyd.  Es  ist  unibslich  in  Wasser  (Marignac), 
wird  aber  beim  Kochen  damit  unter  Zersetzung  gelost,  und  beim  Erkal- 
ten scheiden  sich  dann  gliinzende  Bliittchcn  ab,  die  Laurent  fiir  Phta- 
limid-Silberoxyd- Ammoniak  (AgO  . NH,  -(-  iVH,  C1CH4O4)  halt,  was 
aber  noch  durch  niihere  Untersiichung  I'estzustellen  ist.  Ft. 

Phtalamsaure,  syn.  mit  Phtalaminsaure. 
Phtalanil  s.  Anile  Suppl. 

Phtalanilidsiiure  s.  Anilidsiiuren  Suppl. 
Plitalid,  syn.  mit  wasserfreier  Phtalsaure  s.  d. 

Phtalimid.  Naphtalimid  (Phtalamid  von  Gerhardt)  ist 
von  Laurent  entdeckt.  Seine  Zusammensetzung  ist:  NH,  C16H4O4, 
es  ist  isomer  mit  dem  Isatin  von  Erdmann,  und  bildet  sich  beim  Er- 
hitzen  von  saurem  phtalsauren  Ammoniak  oder  von  Phtalaminsiiure  untcr 
Abscheidung  von  4 oder  1 Aeq.  Wasser. 

NH4(),HO.C,gH40„  — 4H()  =NH,  C,oH404 

saures  phtals.  Ammoniak.  Phtalimid 

NH.,^C,gH4  0,  — HO  = .\IM:,cH^4 

Phtalaminsaure.  Phtalimid. 
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Die  Dftrstellung  des  Phtaliinids  geschieht  durch  vot'sichtigeg  Er- 
hitzen  von  saurem  phtalsauren  Ammoniak  oder  von  Phtalaminsaiirc  in 
einer  Retorte,  wobei  Waaser  entweicht  und  daa  Imid  ohne  alien  Riick- 
stand  sublimirt;  oder  man  erhitzt  trockene  Phtal:jiiiirc  in  trockcnem 
Animoniakgaa. 

Es  bildet  leiclite  Krystallschuppen,  welche  isomorph  mil  wasserlreier 
Phtalsaure  sind  (Laurent);  es  ist  ohne  Farbe,  Gcnich  und  Geschmack, 
in  der  Hitze  schniilzt  es  leicht  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  fa- 
serig  krystallinischen  Masse ; bei  hoher  Temperatur  sublimirt  es  unver- 
andert.  Es  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  kochendein  Wasser  loslich, 
beim  Erkalten  der  gesiittigten  Losung  in  Schuppen  krystallisirend;  auch 
in  Weingeist  ist  es  ziemlich  leicht  loslich.  Verdiinnte  Siiuren  oderClilor 
zersetzen  es  nicht.  Beim  Erwiirmen  rnit  Schwefelsaure  oder  anderen 
concentrirten  Sauren  lost  es  sich,  auf  Zusatz  von  AV'asser  scheidet  sich 
dann  Phtalsaure  ah,  wiihreud  Ammoniak  gelost  blcibL  In  gleichcr 
Weise  zersetzt  das  Phtalimid  sich  beim  Erhitzen  mit  Alkalien,  es  geht 
unter  Aufnahinc  von  4 Aeq.  Wasser  in  Phtalsaure  und  Ammoniak 
fiber. 

Phtali  m id-Si  Ibe  roxyd.  Das  Phtalimid  kann  sich  mit  Silher- 
oxyd  vereinigen ; wird  eine  kochende  alkoholische  Losung  von  Phtali- 
mid  mit  salpetcrsaurem  Silberoxyd  versetzt,  so  entsteht  kein  Nicder- 
schlag ; setzt  man  jetzt  noch  etwas  Ammoniak  hiuzii,  so  scheidet  sich 
die  Verbindung  sogleich  ab,  zuweilen  pulverig,  zuweilen  in  krystallini- 
schen Blattchen.  Fe. 

Plitalinsaure,  syn.  mit  Phtalsaure. 

Phtalsaure');  Phtalinsaure;Diphtalinsaure,fruhcrNaph- 
talinsaure  (Laurent);  Dekatetrylsaure  (Berzelius);  Alizarin- 
saure  von  Schunck;  Phenyloxalsaure  von  Gerhardt  und  Chan- 
cel; richtiger  wohl  Phenyloxydbioxalsaure.  Die  Phtalsaure  ist 
eine  schwache  Saure,  ein  Zersetzungsproduct  des  Naphtalins,  von 
Laurent  entdeckt,  spiiter  von  ihm  und  von  Marignac  iintersucht. 
Laurent  hatte  friiher  die  Formel  der  Saure  zu  CaoH.iOio  gegeben 
und  nannte  sie  deshalb  Naphtalinsaiire,  da  sie  als  aus  Naphttdin  (CjoHs) 
durch  Aufnahme  von  Sauerstoff  entstanden  angesehen  werden  konnte; 
spatere  Untersuchungen  von  Laurent  selbst,  wie  von  Marignac 
zeigten,  dass  die  Formel  fiir  das  Saurehydrat  CieH^Oa  sey,  und 
diese  Zusammensetzung  hat  sich  als  die  richtige  erwiesen;  da  nun  nicht 
mehr  Naphtalin  in  dem  Kilrper  enthalten  ist,  so  nannte  Laurent  die 
Siiurc  passend  statt  Najihtalinsaure  Phtalsaure.  Schunck  erhielt 
spiiter  durch  Einwirkung  von  Salpetersiiure  auf  Alizarin  die  Alizarin- 
siiurc,  welcher  er  die  Formel  C14H5O7  gab;  nach  qualitativen  Ver- 
suchen  zeigten  Laurent  und  Gerhardt,  dass  die  Alizarinsaure  wahr- 
scheinlich  mit  der  Phtalsaure  identisch  und  ihre  Zusammensetzung 


')  Litcratur:  I.aurcnt  8 Aiinal.  dc  chim.  ct  phys  [2]  l.XXIV,  p 38;  |3]  XXIII, 
S.  110.  — Aiinal.  d.  Chem  u.  Pharin.  XLI,  S.  108.  — Journ.  f.  prakt  Chem.  XI, V, 
p.  174.  — Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  1847  u.  1848,  S.  689.  — Marignac,  Annal, 
d.  Chem  u.  Pharm.  XLIl,  S.  215.  — Schunck,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXVI, 
S.  193.  — Jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp.  1817  u.  1848,  S.  778  — Wolff  u. 
Strecker,  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  LXXV,  S.  12.  — Jahresber.  vou  Liebig 
a.  Kopp.  1850,  S.  526, 
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also  CigIfsOK  aey;  diese  Vermuthung  wurde  durch  quantitative  Ver- 
aiiehe  von  Wolff  und  Strecker  bestatigt. 

Die  I'btalaaure  ist  cine  zweibaaische  Saure  und  ilire  Formel  da- 
her  2 Ho  . C'lgHgOg.  Berzelius  nalini  sie  fniher  als  cinbasische 
Saure  zu  HO  . CgHjOj. 

Die  Saure  entstoht  bei  liingerer  Eitiwirkung  von  Salpetersaure  auf 
Naphtalin  Oder  auf  einzelne  der  Derivate  dcs  Napiitalins;  so  nament- 
lich  bildet  sie  sich  aus  dem  Clilornapbtylchloriir-Biciilorwasserstoff  und 
dem  Biehlornaphtylchlorur  - Bichlorwasserstoff  (s.  Bd.  V,  S.  475  und 
dor  Clilomaphtisinsaure  (Bd.  V,  S.  476).  Sie  entsteht  ferner  durch 
Behandlung  von  Alizarin  init  Salpetersaure  oder  mit  Eisenoxydsalzen. 

Bei  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  reines  Naphtalin  bildet 
sich  neben  Phtalsaure  noch  cine  Reihe  weuiger  leiclit  zu  trennender 
Nebonproducte.  Daher  ist  bier  die  Anwendung  von  den  Naphtylehlo- 
riiren  zweekniassiger.  Naphtalin  niniint  aus  der  Salpetcrsiiure  Saucr- 
stotf  auf  nnd  bildet,  abgesehen  von  den  weiteren  Zersctzungsproducten, 
Plitalsaure  und  Oxalsaure. 

' CjoHg  + 16  0 = 2 Ho  . C,gH4  0g  -f-  2 (I^.  C^g) 

Napthalin  Phtalsaurehydrat  Oxalsaurehydrat. 

Durch  weitergehende  Einwirkung  der  Salpetersaure  auf  die  I’htal- 
saure  bildet  sich  zugleich  etwas  Nitrophtalsaure  (s.  unten). 

Die  Chlornaphtisinsaure  wie  die  ChlornapiitylchlorUre  zerfallon  un- 
ter  Aufnahme  von  Sauerstuff  aus  der  Salpetersaure  in  Phtalsaure,  Oxal- 
saure und  Chlor. 

HO.C,oj{t}jo5  + 3HO  + 70  = 2HO.C,gHgOg-|-2(HO.Cs03)-fGl 
Chlornaphtisinssaure  Phtalsaure  Oxalsaure 

C,o  j jfil  + 2 II G1  16  O = 2 llO . CigHgOg -j-  2 (HO . C* Og)-f  4 Gl 

Chlomaphtylchlonir-  Phtalsaure  Oxalsaure. 

Bichlorwasserstoff 

Zur  Darstellung  der  Phtalsaure  erhitzt  man  1 Thl.  Chlomaphtyl- 
chloriir  - Bichlorwasserstoff  (s.  Bd.  V,  S.  460)  mit  4 bis  5 Thin,  con- 
centrirter  Salpetersaure  in  einer  Betorte  etwa  1 2 Stunden,  oder  so  lange 
sich  noch  salpetrige  Saure  entwickelt.  Die  saure  Lbsung  wird  dann  im 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft  und  die  zuriickbleibende  gelblicho 
krystallinische  Masse  mit  Wasser  ausgekocht;  es  bleibt  ein  brainier  un- 
loslicher  Bfickstand,  der  auch  das  nicht  zersetzte  Chlornaphtychloriir- 
Bichlorwasserstoff  enthalt,  wenn  solches  noch  vorhanden  ist;  aus  der 
von  diesein  Bflekstand  siedend  abfiltrirten  Fliissigkeit  krystalUsirt  beim 
Erkalten  die  Phtalsaure  in  glanzcnden  Blattchen;  die  Mutterlaugc  giobt 
beim  weiteren  Abdampfen  noch  mehr  von  der  Saure.  Die  erhaltenen 
gelblichen  oder  rdthlichen  Krystalle  sind  noch  unrein  und  werden  durch 
Umkrystallisiren  gereinigt  (Laurent). 

Die  Alizarinsaure  wird  durch  Erhitzen  von  Alizarin  mit  Salpeter- 
silure,  mit  Eisenchlorid  oder  mit  salpetersaurem  Eisenoyxd  erhalten.  Das 
Alizarin  nimmt  hierbei  SauerstoflF  auf  und  zerfiillt  in  Phtalsaure  (Ali- 
zarinsaure) und  Oxalsaure. 
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CipHcO,  + 80  + 2HO  = 2HO  . + 2 (HO  . CjOa) 

Alizarin  PhtaUaure  OxaUiiure. 

Eg  ist  nicht  nothig,  reinea  Alizarin  anzuwenden,  man  kann  aogar 
Krappwurzel  oder  noch  besser  Garancin  (mit  heiaaer  Schwefelsaiire  be- 
handelleu  und  dann  mit  Wasaer  auagewaachenen  Krapp)  nehmen.  Dag 
einfachate  Verfahren  iat  daher  folgendea.  Man  iibcrgieaat  Garancin  in 
einer  Betorte  mit  Salpeteraaure  von  1,20  apecif.  Gewicht  und  erwarmt, 
so  lange  ruthe  Dampfe  entwickelt  werden.  Das  dunkelbraune  Ga- 
rancin wird  bierbe!  gelb  und  man  erhalt  eiiie  rotligelbe  Flilaaigkeit,  aus 
wek'her  nach  dem  Abdampfen  iin  Waaaerbade  eine  gelbe  Kryatallmasae 
aich  auascheidet,  ein  Gemenge  von  Oxalsaure  mit  Phtalaaure.  Die  Kry- 
atalle  v^rerden  zur  Entfemung  der  anhangenden  Salpeteraaure  mit  we- 
nig  kaltcm  Wasaer  abgewaachen,  dann  in  kochendem  Waaaer  geloat 
und  mit  Kalk  neutraliairt ; ea  scheidet  aicli  oxalaaurer  Kalk  ab  und  das 
Filtrat  enthalt  phtalsauren  Kalk,  deasen  Lbsung  mit  Salzaaure  veraetzt 
und  dann  im  Waaaerbade  zur  Trockne  abgedampil  wird;  daa  Chlorcal- 
cium  wird  mit  wenig  kaltem  Waaaer  furtgenommen , die  riickbleibende 
Saure  in  kochendem  Wasaer  gelbst,  die  Lbanng  mit  Thierkohle  ent- 
farbt  und  daa  Filtrat  zur  Kryatalliaation  abgedampft.  Sind  die  Krystalle 
nicht  ganz  farblos,  ao  wird  in  die  gefarbte  Lbaung  etwaa  Chlorgaa 
geleitet,  welches  die  Farbe  vollstandig  zerstbrt  (Schiinck). 

Die  Phtalaaure  krystallisirt  aus  der  wasaerigen  Losung  in  grossen 
farblosen,  durchaichtigen,  glatten  rhombiachen  4-  oder  Baeitigen  Tafein, 
sie  lost  aich  nur  achwer  in  kaltem,  viel  leichter  in  heiasem  Wasser,  die 
Lbsung  schmeckt  und  reagirt  saucr.  Auch  Alkohol  und  Aether  Ibaen 
die  Saure  leicht. 

Verwandlungen  der  Phtalaaure.  1)  Durch  hbhereTcm- 
peratur.  Wird  die  Phtalaaure  vorsichtig  in  einer  Glaarbhre  erhitzt, 
so  schmilzt  aie  zuerst  und  verdampft  dann  vollstandig  bei  etwa-|-  120*C., 
indem  aie  .sich  zerlegt  in  Waaaer  und  wasserfreie  Phtalaaure  (siehe 
Abkbmmlinge  der  Phtalsaure).  Auf  Platinblech  an  der  Luft 
erhitzt , entziindet  sich  die  Saure  und  brennt  mit  ruaaender  Flamme. 

2)  Durch  Chlor.  Die  directe  Einwirkung  von  Chlor  auf  Phtal- 
siiure  aus  Naphtalin  unter  verschiedenen  Umstiinden  scheint  bis  jetzt 
noch  nicht  veraucht;  nach  Schunck,  wird  die  Alizarinaiiure  durch 
Chlorgaa  nicht  zersetzt;  auf  indirectem  Wege  sind  zwei  Chlorphtalsiiu- 
ren  erhalten,  die  Bichlorphtalaiiure  und  die  Trichlorphtalsaure  (s.  die 
Abkbmmlinge  der  Phtalaaure). 

3)  Durch  Salpeteraaure.  Eine  directe  Behandlung  derPhtal- 
aiiure  mit  Salpeteraaure  acheint  bis  jetzt  nicht  veraucht;  wird  aber 
Naphtalin  langere  Zeit  mit  Salpeteraaure  gekocht,  go  bildet  aich  neben 
Phtalaaure  gleichzeitig  eine  NitrophtalSaure,  zweifelsohne  ein  Product 
der  Einwirkung  von  Salpeteraaure  auf  die  zuerst  gebildete  Phtalsaure; 
bcim  Kochen  von  Salpeteraaure  mit  reiner  Phtalakure  wird  sich  daher 
wahrscheinlich  auch  Nitrophtalaaure  bilden,  wenn  dieae  letztere  auch 
noch  nicht  auf  diesem  Wege  dargestellt  ist  (a.  Nitrophtalaaure  un- 
ter: Abkommlinge  der  Phtalsaure). 

4)  Durch  Schwefelaaure.  Die  Phtalsaure  lost  sich  iu  con- 
centrirter  Schwefelaaure ; beim  Erhitzen  der  Lbsung  entwickeln  sich, 
ohne  Schwarzung  der  Fliissigkeit,  Dampfe,  welche  sich  in  dem  kalteren 
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Theile  der  llohre  zu  Krystallnadeln  verdichten,  die  wahrscheirilich 
wus:<erfreic  Piitalsaure  sind. 

5)  Dure h Kalk.  Mit  iiberschUsgigem  Kalkhydrat  deatilliit,  zer- 
liillt  die  Plital^iiiiire  in  Benzol  nnd  Kohlensaure. 

2HO.C,6H4  0r,  = C„Hg  + 4 CO,. 

PhtaUaurehydrat  Benzol 

Fhtalsuure  Salze;  phtalin-  oder  naphtalinnaure  Salze; 
Alizarinsaure  Salze. 

Die  S.aure  verbindet  nich  direct  mit  den  Basen  und  zersetzt  auch 
die  kohlensauren  Salze.  Die  neutralen  phtalsanren  Salze  enthalten 
2 Aeq.  Basis,  wenn  man  die  wasserfreie  Saure  zu  annimmt. 

Die  phtalsaiiren  Alkalien  gind  in  Wasser  Idalich,  die  Salze  der  er- 
digen  Alkalien  unloglich ; beim  Glflhen  werden  sie  unter  Aufbl&hen  uud 
wurmartigen  Bewegiingen  zersetzt,  wobei  ein  wenig  wasserfreie  Phtal- 
saore  snblimirt. 

Aus  den  warmen  Losungen  der  phtalsauren  Salze  scheidetSalzsaure 
die  Siiure  krystallinisch  ab ; werden  die  unlbslichen  phtalsauren  Salze, 
mit  Schwefelsiiure  befeuchtet,  in  einer  Glasrbhre  erhitzt,  so  entweichen 
Dampfe  von  Phtalsiiure.  Bei  der  trockenen  Destination  werden  die 
phtalsauren  Salze  zersetzt  unter  Bildung  von  Benzol,  wiihrend  kohlen- 
saiires  Salz,  mit  Kohle  gemengt,  zoriickbleibt  (Schunck). 

Phtalsaures  Aethyloxyd:  2 C4  HjO  . C,6H4  0,.  Beim  Ko- 
chen  von  Phtalsaure  mit  Weingeist  und  Salzsaure  scheidet  sich  auf 
Zusatz  von  Wasser  der  Aether  als  eine  olartige  Flilggigkeit  ab  (Lau- 
rent). 

Phtalsaures  Ammoniak.  Das  neutrale  Ammouiaksalz  ist  leicht 
in  Wasser  Ibslich,  an  der  Luft  verliert  die  Lbsung  Ammoniak  and  es 
bildet  sich  saures  Salz. 

Saures  Salz:  N H4  O,  11 0 . CijHjOg.  Beim  freiwilligen  Ver- 
dampfen  einer  Lbsung  von  Phtalsaure  in  Ammoniak  krystaUisirt  das 
saure  Salz;  es  bildet  zuweilen  rhumbische  Octaeder,  meistens  rhomboi- 
(lale  oder  sechsseitige  Tafeln,  welche  sich  mit  einera  Messer  in  der 
Kichtung  der  Grundflache  in  sehr  diinue  Blattchen  spalten  lassen.  Das 
Salz  ist  Ibslich  in  Wasser,  die  Lbsung  rbthet  Lackmus.  An  der  Luft 
veriindert  das  Salz  sich  nichtbei  gewbhnlicher  Temperatur;  bei  120®C. 
sclimilzt  es  ohne  Gewichtsanderung  oder  Zersetzung,  starker  erhitzt, 
verliert  es  1 Aeq.  Wasser  and  bildet  Phtalimid  (s.  d.  A.). 

Phtalsaurer  Baryt:  2 BaO  . CigHigOg  (-[-  HOr)  Schunck. 
Bildet  sich  beim  Vermischen  einer  kochenden  Lbsung  von  phtalsaurem 
Ammoniak  mit  Chlorbaryum,  das  Salz  scheidet  sich  in  krystallinischcn 
Schuppen  oder  in  seideglanzenden  Nadeln  ab;  in  vielem  Wasser  ist  es 
Ibslich.  Bei  100®  C.  verliert  es  nichts  an  Gewicht. 

Phtalsaures  Bleioxyd:  2Pb0.CjgH4  0g  (Schunck),  setzt 
sich  beim  Fallen  kochender  Lbsungen  nach  dem  Erkalten  in  glanzenden 
Krystallschnppen  ab;  das  Salz  lost  sich  nicht  in  Essigsaure. 

Phtalsaures  Kali.  Das  phtalsaure  Kali  wird  durch  Sattigen 
der  Saure  mit  reinem  oder  kohlensaurem  Kali  erhalten,  es  ist  schwie- 
rig  krystallisirbar  und  sehr  leicht  Ibslich,  zerfliesst  an  der  Luft;  aus  der 
concentrirten  wasserigen  Lbsung  scheidet  es  sich  auf  Zusatz  von  Aether 
in  Schuppen  ab. 

Phtalsaurer  Kalk.  Das  Kalksalz  wird  wie  das  Barytsalz  dar- 
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gestellt,  Oder  dorch  Erhitzen  von  in  Wasser  gelSster  Fhtaljuure  mit  koh- 
lensaurem  Kalk ; ez  wird  beim  V crdampfen  in  grossen  glanzenden  Pri8- 
men  erhalten. 

Phtalsaures  Natron.  Das  Natronsalz,  wie  das  Kalisalz  dar- 
gestellL,  krystallisirt  aus  der  weingeistigen  Losung  in  Schnppen. 

Phtalsaures  Silberoxyd:  2 AgO  . C|bH4  06.  Vermischt  man 
kalte  Losungen  von  phtabaurem  Ammoniak  und  salpetersaurem  Silber- 
oxyd, so  scheidet  sich  das  Silbersalz  sogleich  ab  ein  weisses  leichtes 
krystallinbches  Pulver  ab.  Waren  die  Fliissigkeiten  heiss,  so  bilden 
sich  beim  Erkalten  krystallinische  Schnppen.  Es  ist  etwas  loslich  in 
Wasser;  rasch  erhitzt,  verpufft  es  schwach;  langsam  erhitzt,  wird  es 
zuerst  Schwarz,  schmilzt  dann  und  zersetzt  sich  ohne  Verpuffung. 

Phtalsaures  Zinkoxyd.  Es  wird  durch  Lbsen  vou  Zinkoxyd 
in  heisser  wasseriger  Phtalsaure  erhalten;  beim  Verdanipfen  der  Lb- 
sung  scheidet  es  sich  in  krystallinischen  Kbmem  ab. 

Die  freie  Phtalsaure  fallt  die  Lbsung  von  Eisenchlorid  gelblich; 
zo  gelbstem  essigsauren  Eupferoxyd  gesetzt,  entsteht  aul'  Zusatz  von 
Ammoniak  ein  hellblauer  Niederschlag. 

Abkommliiige  der  Phtalsaure. 

w asserfreie  Phtalsaure  oder  Phtaliiisaure. 

Phtalid  (Gerhardt);  wasserfreie  Naphtalinsaure;  Pyro- 
Alizarinsiiure  (Schunck). 

Diese  wasserfreie  Saure,  ist  von  Laurent  entdeckt;  zii 

ihrer  Darstellung  erhitzt  man  Phtalsaure  vorsichtig  in  einer  Glasrbhre, 
Oder  besser  bei  mbglichst  geringer  Hitze  in  einer  Aachen  eisernen  Schale 
mit  Papierdecke  und  dickem  Papierhut,  dem  Apparat,  welchen  Mohr 
zur  Sublimation  von  Henzoesaure  anwendete  (Bd.  I,  S.  734).  Beim 
Erhitzen  in  der  Glasrbhre  verdichten  sich  die  Dampfe  an  den  kiiltcren 
Theilcn  zu  blartigen  Tropfen,  welche  bald  zu  krystallinischen  Massen 
erharten.  Durch  Sublimiren  bei  gelinder  Hitze  wird  die  wasserfreie 
Phtalsaure  in  langen  Krystallblattchcn  erhalten,  welche  im  Anschen  voll- 
kommen  der  Benzocsiiure  gleichen.  Sie  bildet  feine  farblose  glanzende 
vierseitige  Prismen  mit  rhomboidaler  Basis,  oft  federahnlicli  vereinigt; 
sie  bt  geruchlos,  und  hat  cinen  nur  schwachen,  nicht  unangenehmen  Ge- 
schmack.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  kaum  Ibslich;  beim  Kochen  mit 
Wasser  Ibst  sie  sich  in  grbsserer  Menge,  und  beim  Erkalten  krystallisirt 
dann  Phtalsaurehydrat,  2 HO  H4  Ok.  In  Alkohol  und  Aether, 
sowie  in  warmen  Mineralsaurcn  ist  die  wasserfreie  Saure  Ibslich ; beim 
Erkalten  der  Lbsungen  krystallisirt  sie  unveriindert.  An  der  Luft  ver- 
andert  die  Saure  sich  nicht;  bei  lOI®  bis  10.'»''C.  schmilzt  sie,  die  blige 
Fliissigkeit  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  strahlig  krystallinischen 
Masse.  In  hbherer  Temperatur  sublimirt  sie  unverandert,  ihr  Dampf 
reizt  zum  Husten;  in  verschlossenen  Flaschen  aufbewahrt,  sublimirt  die 
Saure  in  einzelnen  Krystallen  allmalig  bei  gewbhnlicher  Temperatur, 
wenn  das  Gefass  einer  wechselnden  Temperatur  ausgesctzt  ist.  An 
der  Luft  erhitzt,  verbrennt  sie  mit  leuchtender  russender  Flammc. 

In  Berbhrung  mit  Ammoniak  bildet  die  wasserfreie  Phtalsaure  die 
Phtalaminsaure,  cine  saure,  der  Oxaminsaure  und  noch  melir  der  Cam- 
phoramsaure  entsprcchende  Verbindung  (s.  Phtalaminsaure). 

Chlorphtalsaurcil.  Die  Phtalsaure  wird  durch  Chlor  unzwei- 


jlc 
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felhaft  zersetzt;  bis  jetzt  gind  aber  chlorhaltige  Substitutionsprodiicte 
derselben  nicht  aug  dieser  Sanre  gelbgt,  gondern  aus  andercn  Korpern 
dargegtellt. 


BIchlorpthalsaure. 


Diesc  Saure  wurde  von  Wolff  und  Strecker  einmal  bei  der 

Darstellung  von  Chlornaphtiginsaure : (vergl.  Bd.  V,  S.  475 

iind  476)  erhalten.  Durch  Sattigen  der  kochenden  alkoholischen  Lo- 
sung  mit  Kalilosung  gchied  sich  beim  Erkalten  ein  in  silberglanzenden 
Bliittchcn  krystalljgirendes  Kalisalz  aus;  das  bel  140<>  getrocknete  Salz 
(Hi 

war  = 2 K O . 0(.  Weiteres  ist  von  der  Saure  niclit  ange- 


geben. 


Trichlorphtalsaure. 


Ch lo  r ph  tal  i nsaur e , Acide  chlorjphtaliniqw  von  Laurent. 
Diese  Saure  ist  von  Laurent  entdeckt;  ihre  Zusaminensetzung  ist: 

2 Ho  . C]6  |pj  I Oe-  Wird  QuinticlJornaphtylchloriir  ^C,o  |gj 

(Bd.  V,  S.  469)  Tage  lang  init  kochender  Salpetersaure  behandelt,  so 
bildet  sich  Oxychlornapbtalis  (g.  Bd.  V,  S.  478)  und  eine  saure  was- 
serige  Losung,  welche  bei  der  Concentration  zu  einetn  krygtallinisclien 
Brei  von  unreiner  Trichlorphtalsaure  erstarrt;  der  Krystallbrei  wird  mit 
Wasser  abgewagchen,  zvrischen  Papier  ausgcpresst,  getrocknet  und 
dann  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt.  Die  weisse  krystallini- 
sche  Saure  ist  in  kochendem  Wasser,  inWeingeist  oder  Aether  Ibslich. 
Beim  Erhitzen  zerfallt  sie  in  Wasser  und  wasserfreie  Trichlorphtal- 


siiure,  Cm 


Oe, 


cine  farblose  Masse , welche  beim  Schmelzen  in 


Nadeln  krystallisirt. 

Die  Siiure  giebt  mit  den  Alkalien  losliche  Salze ; das  Ammoniak- 
snlz  wird  durch  salpetersaures  Silberoxyd  weiss  gefiillt. 


Nitrophtalsauren.  Von  den  Nitrosauren  der  Phtalsiiurc  ist 
bis  jetzt  nur  eine  bekannt,  die  Nitrophtalsaure.  Diese  Verbindung  wird 
neben  der  Phtalsaure  aus  Naphtalin  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure  erhalten,  und  entsteht  unzweifelhaft  auch  durch  Behandeln  der 
Phtalsaure  mit  Salpetersaure;  diese  Darstellnngsweise  scheint  noch 
nicht  versucht  zu  seyn. 


Nitrophtalsaure. 

Nitrophtalinsaure;  Naphtalinsalpetersaure;  naphtalinsal- 
petersaure  Naphtalinsaure  (nnch  Berzelius).  Die  Saure  ist  von 
Laurent  aufgefunden,  ihre  Zusammeusetzung  ist,  nach  ihm,  2HO. 

tH  ) 

+ ho!  CgHOj  . NOj. 

Zur  Darstellung  von  Nitrophtalsaure  wird  dsis  Naphtaliu  liingere  Zeit 
mit  Salpetersaure  gekocht,  und  nachdem  sich  die  Naphtylnitrure  gross- 
tentheils  abgeschieden  haben,  wird  die  saure  Mutterlauge  mit  Wasger 
versetzt,  um  sie  vollstandig  zu  trennen.  Das  Filtrat  wird  im  Wasser- 
bad  verdunstet,  der  Ruckstand  im  Wasser  gelbst  und  das  Filtrat  wieder 
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bis  mr  Syrupsdicke  eingedampft ; ans  dieser  Fliissigkeit  scheidet  sich 
nun  beim  Stchen  ein  Thcil  Nitrophtalsaure  krystallinisch  ab,  wahrend 
ein  Thcil  der  Siiure,  mit  I’hlalsaure  gemengt,  in  der  Mutterlauge  bleibt, 
welches  Geroenge  nur  auf  umstandlichcm  Wege  getrennt  werdcn  kauu, 
Man  sattigt  namlich  die  Mutterlauge  init  Ammoniak  und  (iberliisst  die 
Lbsnng  der  freiwilligcn  Verdunstung;  es  scheiden  sich  zuerst  Krystalle 
des  nitropthalsauren  Ammoniaks  aus;  bei  langerem  Stehen,  in  deni 
Maase  wie  auch  Ammoniak  verdampft,  bilden  sich  braune  Kbmer  von 
saurera  phtalsanren  Ammoniak,  welche  leicht  von  den  zuerst  abgeschiede- 
nen  Krystallen  des  nitrophtalsaiiren  Ammoniaks  durch  friihzeitiges  Abgies- 
sen  der  Lbsung  getrennt  gesammelt  werden  kbnnen.  Die  von  dem  sauren 
phtalsauren  Ammoniak  abgegossene Mutterlauge  enthhlt  nun  auch  noch  Ni- 
trophtalsaure, und  urn  diese  zu  erhalten,  versetzt  man  die  Fliissigkeit  mit 
Wasser,  solange  sie  davon  noch  getriibt  wird  durch  Abscheidung  einer 
harzigenSubstanz,  gemengt  mit  saurem  phtalsauren  Ammoniak;  das  klare 
Filtrat  wird  zur  Trockue  verdampft  und  der  Riickstand  aus  wenig  ko- 
chendem  Wasser  krystallisirt.  Die  Krystalle  sind  Nitrophtalsaure;  die 
zuletzt  bleibende  Mutterlauge  enthiilt  aber  endlich  noch  eine  andere,  nicht 
welter  untersuchte  Saure , welche  krystallisirbar  und  leicht  Ibslich  ist, 
mit  Baryt  aber  ein  unlbsliches  Salz  bildet  (Laurent). 

Ist  Naphtalin  mehrere  Tage  lang  mit  Salpetersiiure  gekocht,  um 
Binitronaphthylnitriir  zu  bilden,  so  erhalt  man  neben  dem  krystallini- 
schen  Nitriir  (siehe  Bd.  V,  Seite  49'2)  eine  saure  Lbsung,  welche 
Nitrophtalsaure  gelbst  enthiilt.  Diese  saure  Fliissigkeit  wird  zuerst  ini 
Wasserbade  zur  Trockne  abgedampft,  dann  mit  wenig  Wasser  behan- 
delt,  welches  die  Salpeters&ure  und  zugleich  ein  gelbes  Ilarz  anfnimmt, 
wahrend  die  Nitrophtalsaure  grbsstentheils  als  ein  gelbes  krystallini- 
sches  Pulver  zuriickbleibt ; durch  Umkrystallisiren  aus  kochendem  AVas- 
ser  wird  sie  gereinigt.  Das  gelbe  Harz  enthiilt  auch  noch  etwas  Ni- 
trosaure  beigemengt;  um  diese  abzuscheiden,  wird  die  saure  wiisserige 
Harzlbsung,  die  zuerst  erhalten  wurde,  mit  Aether  geschiittelt;  der 


Aether  nimmt  das  Harz  auf,  die  Nitrophtalsaure  bleibt  in  der  was- 
serigen  Lbsung  ziiriick  und  kann  durch  Abdampfen  daraus  erhalten  wer- 
den (Marignac). 

Um  die  auf  eine  oder  andere  Weise  gewonnene  Nitrophtalsaure 
zu  reinigen,  wird  sie  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  Nitrophtalsaure  krystallisirt  in  schbnen,  gelblichen,  seschsseiti- 
gen  Tafeln,  deren  Grundforin  ein  schiefes  rhombisches  Prisma  ist;  sie 
Ibst  sich  wenig  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  heisseni  AVasser  und  leicht 
in  Alkohol  oder  Aether;  beim  freiwilligcn  Verdunsten  der  atherischen 
Lbsung  bilden  sich  kleine  verlangerte  sechsseitige  Blattchen.  Die  Lb- 
sung schmeckt  schwach  saner. 

Wird  das  Nitrophtalsiiurehydrat  in  einer  Glasrbhre  vorsichtig  er- 
hitzt,  so  schmilzt  es;  es  entweicht  Wasserdampf,  und  es  bilden  sich  oft 


zulllange  Nadeln  von  wasserfreier  Nitrophtalsaure, 


wel 


che  der  sublimirten  Benzoesaure  auffallend  iihnlich  sind.  Wird  die 


Saure  genau  in  der  richtigen  Temperatur  erhalten,  so  geht  nach  und 
nach  alles  Hydratwasser  fort  und  es  bleibt  geschmolzene  wasserfreie 
Nitrophtalsaure  zuriick,  welche  bei  vorsichtigem  weiteren  Erhitzen  bei 
hbherer  Temperatur  vollstandig  sublimirt.  Zu  stark  erhitzt,  fangt  die 
geschmolzene  Siiure  an  sich  aui'zublahen,  sie  wird  braun,  und  luiter 


492 


PhtalsHure. 


reichlicher  Entwickelung  rother  Datnpfe  und  brennbarer  Gase  erfo]gt 
plotzliche  Zersetzung  niit  Ziiriicklas^ung  von  viel  Kohle  (Mariguac.) 

Die  wasserfreie  Nitroplitalsauru  soil,  niit  Aimnoniak  behandelt,  ei- 
nen  amidartigen  Kbrper  geben,  der  abcr  nicht  naher  untersucht  ist. 

Nach  Marignac  soil,  wenn  in  Wasser  vertheiltes  nitrophtalsau* 
res  Blcioxyd  durch  Schwel'elwasserstoff  zerlegt  wird,  auch  die  Nitro- 
phtalsiiure  selbst  zersetzt  werdeii  (s.  bei  nitrophtalsaurem  Bleiozyd). 

Die  Nitrophtalsaiire  ist  eine  zweibasisclie  Saure,  von  ihren  Salzen 
sind  nur  wenige  bekannt,  die  neutralen  Salze  sind  nach  der  Formel 

•2R0.C]6  I Oe  zusaniniengesetzt;  Berzelius  niinmt  sic  fiir  Dop- 

pelsalze  von  naphtalinsaurem  mit  naphtalinsalpetersaurem  Metalloxyd; 

ttO.Cs H,0,  + R0  . NOj.CgUO,. 

Nitrophtalsaures  Ammoniak:  2 N H4  O . | Og.  Das 

neutrale  Balz  krystallisirt  aus  einer  heiss  gesattigten  LSsnng  der  Saure 
in  Ammoniak  in  diinnen  farblosen  pcrimutterglanzenden  Blattchen  oder 
in  I’rismen  mit  schiefer  rhombischer  Basis;  es  ist  leicht  ^n  Wasser  und 
auch  ziemlich  leicht  in  Alkohol  loslich.  Beim  freiwilligen  Yerdampt'en 
der  Lnsung  des  neutralen  Salzes  an  der  Lul't  geht  Ammoniak  fort,  und 
es  scheiden  sich  perlmutterglanzende  Blattchen  von  saurem  Ammoniak- 
salz  ab,  gemengt  mit  ein  wenig  neutralem  Salz.  Beira  Erhitzen  des 
Salzes  scheint  keine  Amidverbindung  zu  entstehen,  sondern  nur  freic 
Nitrophtalsaiire  abgeschieden  zu  werden. 

Wird  neutrales  nitrophtalsaures  Ammoniak  mit  wenig  Salpeter- 
siiiire  versetzt,  so  bildet  sich  saures  nitrophtalsaures  Ammoniak,  N H4  O, 

IIO.Ciejj^-Q  I Oj.  Dieses  Salz  bis  zum  Schmelzen  erhitzt,  verliert 


Wasser  und  es  bildet  sich  Nitrophtalimid  = NH 

j Ha 
INO4 


o„ 


Das  Salz 


Nitrophtalsaurer  Baryt:  2 BaO  . 

wird  erhalten  durch  Fiillen  des  gelosten  nitrophtalsauren  Ammoniaks 
init  einer  Chlorbariiinilbsung,  selbst  wenn  diesc  sehr  verdOnnt  ist;  oder 
indem  man  freie  Nitrophtalsiiure  mit  kohlensaurem  Baryt  koeht.  Es 
ist  ein  weisses  oder  gelblieh  weisses  Pulver,  selbst  in  siedendem  Was- 
ser so  gut  wie  unloslich.  In  hoherer  Temperatur  zersetzt  es  sich  un- 
ter  Verpuffung. 

Nitrophtalsaures  Blcioxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  uoch  nicht 
bekannt,  wenn  es  nicht  die  unten  zu  erwiihnende  von  Marignac 
untcrsuchte  Verbindung  ist.  Ein  basisches  Bleisalz  ist  von  Marignac 
dargestellt. 


I H i 

Dieses  Salz,  1 PbO  . |j^q  j Oj,  wird  erhalten,  wenn  cine 

Autibsung  von  nitrophtalsaurem  Ammoniak  mit  gelostem  cssigsauren 
Bleioxyd  gefallt  und  der  flockige  Nicderschlag  mit  Wasser  gekocht 
wird,  wobei  sich  jenes  als  ein  gelblieh  weisses  Pulver  abscheidet  Es 
ist  unloslich  in  Wasser,  beim  raschen  Erliitzen  wird  es  zersetzt. 

Wird  in  Wasser  vertheiltes  nitrophtalsaures  Bleioxyd  mit  Schwe- 
felwastcrstoflgas  zersetzt,  so  bildet  sich  Schwefelblei  und  eine  farblose 


')  Laurent  Compt.  rend,  dc  larad.  XXXI,  p.  539. 
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nnd  gernchlose  Fliisgigkeit.  Winl  diege  aogleich  niit  essigaanrem  Blei- 
oxyd  gef&llt,  so  entsteht  ein  weisslicher  Niederschlag,  welcher  inWas- 
ser  iinloslich  ist  and  beim  Erhitzen  verpuffl;  Marignac  nimmt  an,  dass 


der  Niederschlag  nicht  mehr  Nitrophtalsaure,  C,e 


Og  enthalt,  son- 


dern  3 Pb  O . Cj 


H4 


Oj  sey,  also  cine  wasserstoffreichere  and  saner- 


stoflTarmere  Saure  enthalte.  Die  Saure  dieses  Bleisalzes  ist  aber  nicht 
abgeschieden,  noch  f'iir  sich  niclit  genauer  iintersucht,  daher  noch  eine 
weitere  Untersuchung  nothig  ist. 

Wird  die  Fliissigkeit,  welche  durch  Zersetzung  des  in  Wasser  ver- 
theilten  nitrophtalsaaren  Bleisalzes  mit  Schwefelwasserstoff  erhalten 
ist,  erliitzt,  oder  lasst  man  sie  einige  Zeit  in  der  Kiilte  stehen,  so  setzt 
sich  im  ersten  Fall  schnelL,  im  andern  Fall  allmalig  ein  schwarzbraimer 
Kbrper  ab,  welcher  in  Wasser,  Weingeist  and  Aether  unloslich  ist,  in 
Alkalien  mit  dunkelbraunerFarbe  sich  lost  and  aus  dieser  Lbsung  durch 
Sanren  wieder  gefallt  wird. 

Nitrophtalsaures  Silberoxyd:  2 Ag  O . Cig  | Og.  Das 

Salz  wird  erhalten  durch  Fallen  des  nitrophtalsaaren  Ammoniaks  mit 
salpetersaurem  Silberoxyd;  es  ist  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag, 
welcher  beim  vorsichtigen  Erhitzen  schmilzt  and  sich  langsam  ohne  Ver- 
puffiing  zersetzt;  rasch  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  Lichtentwickelnng 
mit  schwacher  Explosion. 

Das  nitrophtalsanre  Ammoniak  fallt  die  Quecksilberoxydulsalze, 
die  Kalk-  und  Strontiansalze ; das  nitrophtalsaure  Kalk-  and  Strontian- 
salz  ist  in  siedendem  Wasser  etwas  loslich.  fe. 


Phtorin,  von  tp&oQa,  Verderben,  ist  eine  von  Ampere  vor- 
geschlagene  Benennung  des  Floors,  wegen  der  atzenden  Wirkung  der 
Wasserstoffverbindung.  Wp. 

Phyc  insiiure^).  Von  A.  Lamy  in  der  unter  dem  Namen 
Protocoecus  vulgaris  bekannten  Algenart  entdeckt,  worin  sie  sich  neben 
einer  anderen  eigenthiimlichen  Substanz,  dem  Phycit,  befindet  Die 
Analyse  ergab  im  Mittel  70,22  Proc.  Kohlenstoff,  11,76  Proc.  Wasser- 
-stoff,  3,72  Proc.  Stickstoff  nnd  14,30  Proc.  Sauerstotf. 

Zur  Darstellung  der  Phycinsaure  wird  die  Alge  mit  Alkohol  bci 
einer  Temperatur  von  .'>0®  bis  100®C.  aasgezogen,  und  die  dunkel- 
griine  Flussigkeit  im  Wasserbade  so  wcit  concentrirt,  bis  sich  kornige, 
von  einer  gallertartigen  Masse  umhiillte  Krystalle  ausscheiden.  Nach 
dem  Filtriren  werden  diese  mit  kaltcm  Aether  gewaschen  und  zur  Kei- 
nigung  noch  mehrmals  aus  Alkohol  umkrystallisirt.  1 Kilogrumm  der 
Alge  liefert  etwa  10  Grra.  reine  Phycinsaure. 

Im  reinen  Znstande  ist  die  Phycinsaure  blendend  weiss,  etwas  Cet- 
tig  anzufuhlen  und  vollkommen  nnlbslich  in  Wasser; 'in  1.5  Thin,  sie- 
dendem absolntem  Alkohol  15st  sie  sich  nuf  und  scheidet  sich  daratis 
beim  Erkalten  in  undeutlich  krystallinischen  Massen  aus;  eine  ver- 
diinntere  Lbsung  giebt  beim  langsamen  Verdunsten  nadelfbrmige,  stern- 
fbrmig  gruppirte,  weisse,  undorcbsichtige  Krystalle.  Die  Phycinsaure 


» 


')  Annal.  Je  Chim.  ct  Phye.  [3],  T.  XXXV,  p.  129;  und  Aiinal.  d.  Ohetn.  u. 
Phnrm.  Bd.  84,  8,  869. 
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lost  sich  I'erner  in  Aether  und  Aceton,  sowie  in  flUchtigen  und  i'etten 
Oelen.  Sie  besitzt  weder  Geschmnck,  noch  Geruch  und  hSlt  sich  im 
reinen  Zustande  an  der  Luft  unverandert;  schmilzt  bei  etwa  130®C. 
unter  braunlicher  Farbung  nnd  gestcht  dann  zu  einer  seideartigen,  kry- 
stallinischen  Masse  von  0,890  specif.  Gewicht;  bei  250®  beginnt  sie  zii 
sieden,  unter  gleiclizeitiger  allmaliger  Zersetzung  und  fortwahrendein 
Steigen  des  Siedepunktes ; sie  brennt  mit  weisser,  wenig  russender 
Flamme.  Die  alkoholische  Liisung  der  Siiure  reagirt  neutral;  init  den 
Alkalien  bildet  sie  in  Wasser  losliche,  neutral  reagirende,  in  feinen  Na- 
deln  krystallisirende  Salze , deren  wiisserige  Lbsung  wie  Seifenwasser 
.schaumt.  Selbst  schwache  Situren,  mit  Ausnahme  der  Kohlensaure, 
scheiden  aus  den  Salzen  die  Siiure  ab.  Die  Phycinsaure  lost  sich  in 
Schwefelsaure,  unter  schwacher  Farbung,  und  wird  durch  Wasser  wie- 
der  unverandert  aus  dieser  Losung  abgeschieden ; durch  Einwirkung 
gewohnlicber  Salpetersiiure  bei  100® C.  erleidet  sie  Zersetzung,  indem 
sich  ein  leichtes,  wenig  rtiichtige.s  Oel  abscheidet,  welches  oinen  kry- 
stallisirbaren , saureu  Korj)er  cnthiilt.  Bei  def  trockenen  Destination, 
unter  Lul'tabschluss,  geht  zuerst  ein  farbloses  Oel  iiber,  darauf  destilliren 
noch  andere  blartige  I’roducte,  welche  beim  Erkalten  nicht  erstarren, 
in  Wasser  unloslich,  in  Alkohol  aber  Idslich  sind.  — Die  von  der  aus- 
geschiedenen  Phycinsaure  getrennte  Fliissigkeit  enthalt  Phycit  (siehe 
d.  Art.)  dr. 

Phycit.  Zusainmensetzung:  Ci.^HisOij.  V^on  A.  Lamy  ent- 
deckt,  und  als  eine  eigenthiimliche  Zuckerart  betrachtet;  findet  sich 
neben  Phycinsaure  in  Protococcui  vulgaris.  Zur  Darstellung  desselben 
benutzt  man  den  alkoliolischen  Extract  der  Alge,  aus  welchem  die  Phy- 
cinsaure bereits  abgeschieden  ist.  Die.«e  Fliissigkeit  theilt  sich  beim 
weiteren  Eindampfen  und  Verfliiclitigen  des  Alkohols  in  zwei  Schich- 
ten,  von  denen  die  obere  eine  unreine  fubende  Substanz  enthiilt,  und 
die  untere,  nur  wenig  gcfarbte,  sehr  deutlich  siiss  schmeckt.  Beim 
langsamen  Verdunsten  der  letzteren  erhalt  man  Krystalle,  welche  von 
einem  anliiingenden , schwarzlichgriinen  Syrup  durch  Auspressen  zwi- 
.schen  Lcinwand,  Waschen  mit  sehr  wenig  kaltem  Wa.sser  und  mehr- 
maliges  Umkrystallisircn  aus  Wasser  rein  erhalten  werden.  Der  Phy- 
cit kann  auch  so  dargestellt  werden,  dass  man  die  Alge  einige  Stunden 
lang  mit  siedendem  Wasser  behandclt,  die  entfarbtc  Fliissigkeit  nach 
dem  Filtriren  zur  Syrupadicke  eindampft,  die  gummiartigen  Bestand- 
theile  entweder  durcli  95procentigen  Alkohol  oder  basisch  essigsaures 
Bleioxyd  ausf.allt  und  aus  dem  Filtrat  durch  lang.sames  Verdunsten  den 
Phycit  auskrystallisiren  liisst. 

Der  Phycit  krystallisirt  in  rechtwinkeligen , farblosen,  durchsichti- 
gen  Prismen,  deren  specif  Gewicht  1,59  ist,  lost  sich  leicht  in  Was- 
ser, wenig  in  absolutem  Alkohol;  sein  Geschmack  ist  erfrischend  nnd 
siiss.  Er  schmilzf  bei  etwa  112®C.  ohne  Wasserverlust  zu  einer  farb- 
losen Fliissigkeit,  siedet  bei  lfi0®C.  oline  merkliche  Zersetzung,  unter 
Verbreitung  eines  eigenthiimlichen,  an  langsam  verbrennendes  Meld 
erinnernden  Gcruchs;  zersetzt  sich  bei  hoherer  Temperatur  und  ent- 
wickelt  auf  gliihenden  Kolden  einen  Geruch  nach  gebranntem  Zucker. 

Auf  das  polarisirte  Licht  ist  der  Phycit  ohne  Wirkung;  er  ist  nicht 
gahningsfiihig,  reagirt  vollkommen  neutral  und  wird  durch  Basen,  selbst 
beim  Koclien,  nur  langsam  zersetzt.  In  Schwefelsaure  lost  er  sich  schon 
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in  der  Kalte  auf,  unter  Bildung  einer  Saure,  welche  mit  Baryt  ein  kry- 
stallisirbares  Salz  bildet;  Salpetersaure  wirkt  sehr  heilig  darauf  ein, 
unter  Bildung  von  Oxalsaure.  Gr. 

Phycocyan;  Phycokyan  Oder  Phykokyan  nennt  Kii- 
tzing  einenblauen,  nicht  naher  unterduchten  PflanzentarbatofT,  der,  nach 
ihni,  in  verscliiedenen  Siisswasaeralgen , z.  B.  den  Oacillaturien  Lema- 
nea  und  T^reavorkommt,  undvon  dein  eranj^iebt,  dasa  ersich  von  dem 
daneben  vorkomroenden  rothen  Farbatoff,  dem  Phycoerythrin  nur  durch 
aeine  Farbe  unteracheide.  /•>. 

Phycoerythrin  nenntKutzing  einen  ruthen  Farbatoff,  wel- 
cher,  nach  ihm,  aich  in  verschiedenen  rothen  Seealgen  findet,  ao  in  den 
Ceraraineen,  Polyaiphonieen  und  anderen  Tangen.  Friache  Exemplare 
dieaer  Algen  zwiachen  Papier  gepreaat  fiirben  ea  carniiuroth,  wahrend 
dann  in  den  Pflanzen  die  griine  Farbe  dea  Chlorophylla  bemerkbar 
wird.  Daa  Phycoerythrin  wird  durch  Alkalien  entf'arbt,  bei  Zuaatz  von 
Sauren  eracheint  die  rothe  Farbe  wieder;  Sonnenlicht  zeratort  die  Farbe 
nnd  dann  lilast  aie  aich  nicht  wieder  heratellen.  Fe. 

Phycohamatin  (von  aifia  Blut)  nennt  Kiitzing  einen  ro- 
then Pflanzenfarbatoff,  welcher  in  der  Seealge  Rytiplaea  linctoria  aua- 
achliesalich  vorkommen  aoll;  in  friachen  Exemplaren  der  Alge  findet  er 
aich  nur  in  der  auaaeren  Rindenschicht,  in  getrockneten  Exemplaren 
finden  aich  alle  Zellen  davon  durchdrungen , doch  nicht  die  Starkeku- 
gelchen  der  inneren  Zellen.  Der  Farbatoff  liiaat  aich  aiia  der  friachen 
Alge  mit  kaltem  Wasaer  auaziehen;  aua  der  blut-  oder  kirachrothen 
Lbaung  acheidet  aich  nach  dem  Abdampfen  im  Waaaerbade  bia  ziir  Sy- 
rupadicke  auf  Zuaatz  von  Alkohol  der  rothe  Farbatoff  in  Flocken  aua; 
nach  dem  Trocknen  iat  die  Farbe  kirsch-  oder  blutroth;  aie  iat  loalich 
in  Waaaer  und  in  Ammoniak,  aber  unloalich  in  Alkohol , Aether  und 
Oelen.  Durch  Zuaatz  von  Sauren  wird  die  Farbe  mehr  gelbroth,  Am- 
moniak macht  aie  wieder  kirachroth.  Sonnenlicht  zeratort  die  Farbe 
vollatiindig,  daher  iiltere  Exemplare  von  Rytiplaea  tinctoria  oft  keinen 
Farbatoff  mehr  enthalten.  Fe. 

Phyllochlor,  syn.  mit  Chlorophyll. 

Phylloretin  s.  Harze,  fossile. 

Physalin.  So  nennen  De'aaaignea  und  Chautardt)  einen 
Bitteratoff,  welcher  aich  in  alien  Theilen  von  Physalis  cdkekenge,  einer  zu 
den  Solaneen  gehorigen,  krautartigen  Pflanze  findet.  Zuaammen- 
setzung  = CjgHisOio. 

Man  erhalt  daa  Phyaalin  am  beaten  durch  Extraction  der  Bliitter 
und  Fruchthiillen  mit  kaltem  Wasaer  und  Schiitteln  dea  Auszugs  mit 
Chloroform.  Beim  Verdunsten  der  letzteren  bleibt  ea  als  ein  schwach 
gelbliches,  amorphea  Pulver  zuriick,  welches  allmalig  einen  lang  an- 
haltenden,  bitteren  Geschmack  entwickelt  und  sehr  elektrisch  ist.  Bei 
-f-  180®  bis  190®C.  wird  ea  teigartig  weich  nnd  fiingt  an  sich  zu  zer- 
aetzen;  weiter  erhitzt,  brennt  es  mit  russender  Flamme.  In  kaltem  Wa.s- 
ser  iat  es  sehr  wenig,  in  heissem  Wasaer  besser  Ibslich.  So  auch  in 
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Chloroform  und  Alkohol,  woniger  in  Aether.  Siiuren  zeigen  eben  keine 
Wirkung,  wohl  aber  ist  das  Physalin  in  Ammoniak  loslich  und  bleibt 
bei  Verdunstung  desselben  unvcriindert  zuriick.  Aus  der  Lbsung  in 
Alkohol  wird  es  durch  salpetersaures  Silberoxyd -Ammoniak  nicht  ge- 
fiillt,  essigsaures  Bleioxyd  mit  Ammoniak  giebt  cinen  starken  Nieder- 
schlag. 

Vielleicht  ist  das  Physalin  mit  dem  Leucin  identisch,  von  dem  es_ 
in  der  Zusammcnsetznng  nur  wenig  abweicht.  Wp. 

Phytochemie  s.  Chemie. 

Phytochlorainon  i.  e.  Blattgriin. 

Picamar,  von  pix  (Pech)  und  amarus  (bitter).  Dieser  von 
Keichenbach  ')  entdcckte  Korper  soli  der  vorzugsweise  bitter 
schmeckendo  Bestandtheil  des  Theers,  sowie  uberhaupt  der  Verbren- 
nungiproductc  vieler  organischer  Stoffe  seyn.  — Seine  Zusamnien- 
sctzung  ist  unbekannt. 

Das  Picamar  findet  sich  hauptsachlich  und  in  grosserer  Menge 
im  Holztheer,  Steinkohlentheer  und  Thiertheer.  Zur  Darstellung  wen- 
det  man  am  vortheilhailesten  den  Holztheer  an,  welchen  man  einer 
fractionirten  Destination  unterwirft.  Da  das  Picamar,  nach  den  Beob- 
achtungen  von  Reichenbach,  nnter  den  destill irbaren  Bestandtheilen 
des  Theers  das  hochste  specifische  Gewicht  besitzt,  so  hat  man  beson- 
ders  dasjenige  Product  der  fractionirten  Destination  weiter  auf  Pica- 
mar zu  verarbeiten,  welches  das  grosste  specif.  Gewicht  zeigt,  von  etwa 
1,08  bis  1,10.  Dieses  Oel  wird  mit  der  Sfachen  Menge  Kalilauge 
von  1,15  specif.  Gewicht  verniischt.  In  der  Kalte  schiessen  dann  nach 
Verlauf  von  einigen  Tagen  reichliche  Krystallc  von  Picamar-Kali  an, 
wahrend  das  Kreosot  gelost  bleibt  und  so  leicht  durch  Abgiessen  da- 
von  getrennt  werden  kann.  Aus  dem  Picamar-Kali  scheidet  man 
durch  Zusatz  irgend  einer  Saure  das  unreine  Picamar  ab , welches 
durch  Rectiflcation  gereinigt  werden  kann. 

Das  Picamar  ist  im  reinen  Zustande  ein  farbloses,  fettig  anzufdh- 
lendes  Oel,  von  sehr  schwachem  Geruch,  aber  brennendem , ausserst 
bitterern  Geschmack.  Es  siedet  bei  270®  C.,  erstairt  noch  nicht  bei 
— 20®C.  und  hat  ein  specif.  Gewicht  von  1,10.  Bei  gewohnlicher 
Temperatur  ist  cs  an  der  Luft  ausserst  wenig  flUchtig,  und  erleidet 
durcli  den  atmosphilrischen  SauerstolT  keine  Veranderung.  Mennige 
wird  in  der  Siedhitze  davon  unter  Schwarzung  reducirt  (was  Kreosot 
nicht  thnt).  In  Wasser  ist  das  Picamar  nur  in  sehr  geringeni  Grade 
loslich,  ertheilt  deniselben  jedoch  einen  bitteren  Geschmack;  in  Alko- 
hol lost  es  sich  in  alien  Verhaltnissen;  die  Losungen,  sowie  das  reine 
Oel  reagiren  vollkommen  neutral.  Es  lost  sich  ferner  sehr  leicht  in 
Aether,  Holzgeist,  Schwefelkohlenstoff,  Steinbl;  in  Eupion  aber  ist  es 
unliislich.  Mit  Clilor,  Brom,  Jod,  Phosphor,  Selen  und  Schwefel  ver- 
bindet  sich  es  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur;  Kalium  wird  unter 
Wasserstoffentwickelung  oxydirt.  Schwcfelsiiure  lost  das  Picamar  ohne 
Zersetzung  auf;  von  Salpetersaurc  aber  wird  dasselbe,  unter  WSrme- 
entwickelung,  in  eine  rothbraune  schmierige  Masse  verwandelt;  Essig- 

')  Sckwcigg.  .lourn.  fUr  CUcm.  u.  Phys.  Bd.  LXVIl,  S,  274  u Bil.  LXVIII. 
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■taure  lost  es  aehr  leiclit  aiif,  aus  welcher  Liisung  e*  durch  Wasser  wie- 
der  gel'alU  wird.  Da  aus  einer  essigsauren  Loaung  von  Kreoaot  letz- 
teres  durcli  Wa^ser  nicht  auagescliieden  wird,  so  lasst  sich  dieses  Vur- 
halten  zur  Trennung  beider  Kurper  benutzen.  Mit  Alkalien  und  Kr- 
den  bildet  das  Picaniar  krystalliairbare,  durch  Wasser  und  Kohlcn- 
siiure  zersetzbare  Verbindungen. 

Picaniar-Ammoniak  wird  erhalten  in  Form  von  farblosen  Kry- 
stallen,  wenn  man  die  durch  directe  Kinwirkung  von  Aminoniak  auf 
Picamar  erhaltene  brockelige  Masse  mit  jiberscbiissigem  Ammoniak 
kocht. 

Picamar-Bary t entsteht  durch  Fallen  des  Picamars  mit  Baryt- 
wasser. 

Picamar-Kali,.  dessen  Darstelluug  bereits  erwahnt  wurde,  ist  in 
Wasser  nur  wenig  Ibslich,  und  wird  durch  Sauren  zersetzt.  Die  Ver- 
bindung  reagirt  stark  alkalisch. 

Picaraar-Kalk  scheidet  sich  beim  Vermischen  von  Picamar 
und  Kalkwasser  als  eine  strahlig-krystallinische  Masse  ab;  es  ist  unlos- 
lich  in  Wasser. 

Picamar-Natron  gleicht  in  seinen  Eigenschaften  und  der  Dar- 
stellung  der  Kaliverbindung  un<l  zeigt  eine  noch  grossere  Neigung  zu 
krystallisiren.  Gr. 

P ichu  rime  am  p h er.  Nach  Bunastre  wird  das  Pichurim- 
ol durch  kalten  Alkohol  in  ein  starker  riechendes  El&opten  und  ein 
fast  geruchluses  Stearopten,  das  sich  in  weissen,  glhnzenden,  glimmer- 
artigen  Blattchen  nbscheidet,  getrennt.  Muller  fand  einen  solchen 
Campher  nicht ; dagegen  krystallisirte  aus  dein  bci  der  ersten  Destina- 
tion des  rohon  Oeles  erhaltenen  duukelblauen  Gel  farblose  Laiirostearin- 
saure,  die  in  noch  grdsserer  Menge  durch  Natron  ausgezogen  werden 
knnnte;  sollte  dicse  oder  vielleicht  Laiirostearin  der  von  Bonastre 
beobachtete  Campher  gewesen  seyn  ? Mi 

Pichurimol.  Durch  Destination  der  Pichurimbohnen,  Fabae 
Pichurim  minores  (von  Ocotea  pichury  minor,  Martius)  mit  Wasser  wird, 
nach  Bonastre,  ein  geibliches  atherisches  Gel  gewonnen,  welches  im 
(renich  dem  Lorbeerol  und  Sassafrasbl  ahnelt  iind  einen  scharfen  bren- 
nenden  Geschmack  besitzt;  durch  Destination  mit  Schwefelsaiirezusatz, 
wodurch  die  Kleisterbildung  vermieden  und  grossere  Fliissigkeit  des 
Retorteninhaltes  erzielt  wird,  erhiclt  Miiller*)  0,7  Proc.  gelbgriinli- 
ches  Gel  von  dem  eigenthiinilichen  Gernch  der  Pichiirimbohnen,  wenig 
loslich  in  Brennspiritiis,  leicht  Ibslich  in  Alkohol  und  Aether.  Wenn 
es  wiederholt  der  fractionirten  Destination  unterworfen  wird,  lasst  es 
sich  in  mehrere  Gele  von  constantem  ISiedepiinkt  zerlegen. 

1)  Den  Siedepiinkt  1.50**C.  hat  ein  farbloses  leicht  bewegliches  Gel, 
das,  zwischen  den  Fingern  verrieben,  einen  diirchdringend  stechenden 
Geruch  ahniich  den  Blattern  von  'Venerium  Marum  verbreitet  und  aus 
H6,23  Proc.  Kohlenstoir,  11,29  Proc.  Wasserstoff  und  2,48  Proc.  Saiier- 
stolf  besteht.  Es  verwandelt  sich  ausnehmend  leicht  in  ein  farbloses, 
balsamisch  riechendes  Harz. 

2)  Den  Siedepiinkt  16.5‘’bis  170<>C.  besitzt  ein  was.serhelles  Gel,  des- 
sen Diimpfe,  in  geringerer  Menge  der  Luft  beigemischt,  orangenartig, 
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in  grosserer  Menge  terpentinol&hnlich  riechen.  Die  procentii^che  Zii- 
(ammensetzung  ist  fast  genan  die  des  vorigen  Oeles;  da  e«  durch  ge- 
schmolzene*  Chlorcalcium  und  Kalihydrat  vollkommen  getrocknet  war, 

»o  ist  es  der  Hauptsache  nach  als  ein  Kohlenwasserstoff  von  der  Formel 
CjHf  anznsehen,  der  eine  theilweise  Oxydation  erlitten  hat,  vielleicht 
als  iCjoHg -f“  ^10^70,  woraus  man  durch  Destination  mit  wasserfreier  , 
Phosphorsaure  zweifelsohne  einen  Campher  darstellen  kann.  In  seineii 
Reactionen  verhalt  es  sich  ganz  ahniioh  dem  Terpentindl. 

8)  Das  zwischen  '235<*  bis  240*>C.  siedende  Oel  hat  eine  gelblich- 
griine  Farbe,  den  eigenthiimlichen  Pichiirirageruch  und  grbssere  Con- 
sistenz  als  das  vorige ; seine  Zusammensetznng  ist  83,88  Proc.  Kohlen- 
stoff,  10,77  Proc.  Wasserstoff,  5,85  Proc.  Sauerstoff  und  kann  ansge- 
driickt  werden  durch  die  empirische  Formel  CagHgjiO:. 

4)  In  grbsscrer  Menge  wird  ein  zwischen  260®  C.  bis  266®  sieden- 
des  Oel  erhalten  von  tiefdunkelblauer  Farbe  und  schwachem  Ge- 
ruch;  seine  Znsammensetzung  ist  86,09  Proc.  Kohlenstoff,  11,10  Proc. 
Wasserstoff,  2,8 1 Proc.  Sauerstoff,  entsprechend  der  empirisohen  For- 
mel CggHjgO.  Durch  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  sowie  durch  oxy- 
dirende  Substanzen  verliert  es  die,  im  Dunkeln  best&ndige , indigblaue 
Farbe,  wird  grlinlichgelb  und  scheint  in  das  vorhergehende  Oel  allma- 
lich  iiberzugehen.  Ein  Zusammenhang  mit  der  in  den  Pichurimbohnen 
vorkomraenden  Laurostearinsaure  konnte  weder  durch  die  Einwirkung 
von  schmclzendem  Kalihydrat,  von  ubermangansaurem  Kali,  und  von 
alkalLscher  Ferridcyankaliumliisung,  noch  durch  die  Oxydation  vermit- 
telst  Salpetersaure,  Chlorsaure  oder  Chrumsaure  aufgefunden  werden ; 
es  erfolgte  ausser  der  Entfarbung  nur  eine  schwache  Verharzung.  Die 
Einwirkung  doppelt  schwefligsaurer  Alkalien  ist  nicht  untersiicht. 

ML 

Pichurirntalgsaure,  ^)^l.  mit  Laurostearin- 
saure. 

Picolin.  Pikolin  (von  Fix  Pech  und  Oleum  Oel)*),  eine 
fllichtige  organische  Base,  welche  von  Anderson  1846  zuerst  aus  dem 
Stoinkohlentheer  dargestellt  wurde.  Das  Odorin  von  Unverdorben 
ist  wahrscheinlich  ein  Gcmenge  von  Picolin,  Petinin  und  einer  an- 
deren  fur  sich  noch  nicht  rein  dargestellten  Base  (Anderson);  Grae- 
lin  nimmt  das  Odorin  fiir  unreines  Picolin. 

Das  Picolin  von  Anderson  hat  die  Formel  C]jH7!V,  das  ist  die 
Zusammensetznng  des  Anilins , beide  Basen  sind  aber  nicht  identisch, 
sondcrn  nur  isomer,  sie  zeigen  in  Hinsiclit  auf  Bildnng  und  Eigenachaf- 
ten  wesentliche  Unterschiede. 

Das  Picolin  ist  ausser  im  Steinkohlentheer  auch  im  Oel  und  zum 
Theil  in  der  wasserigen  Fliissigkeit  enthalten,  welche  sich  bei  der 
trockenen  Destination  von  Knochen  und  anderen  thierischen  Theilen 
{Oleum  comu  cervi  s.  animale  und  Spiritus  cornu  cervf)  bildet  (Ander- 
son); es  entsteht  ferner  bei  der  trockenen  Destination  von  Piperin. 


')  Literatur:  Transact,  r.  soc.  Kdinb.  Vol.  XVI.;  Eiliiib  N.  PbiIoso|ili.  Journ. 
Vol.  XI.I,  p.  HG  et  291;  Aimal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LX,  S.  8G;  Bd.  LXX, 
S.  88  u.  6.8;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  124  u.  Bd.  XLV,  S.  166;  Pliarm. 
Oentralbl.  1846,  8.  897  u.  1848,  S.  778. 
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wenn  dieses  mit  deni  vierfachen  Gewicht  an  Natrnn-Kalk  bei  ISO®  bis 
160®  destillirt  wird  (Wertheim). 

Das  Picnlin  l&sst  sich  am  vortheilhaftesten  aas  Knochenul  gewin- 
nen,  und  zwar  wird  es  in  derselben  Weise,  welche  bei  Petinin  (siehe 
d.  Art.)  ausluhrlich  beschrieben  ist,  zuerst  mit  den  anderen  Basen 
gemengt,  erhalten;  nachdem  bei  der  Rectification  des  Gemenges  der 
6ligen  Basen,  welche  mit  Kalihydrat  von  Wasser  bef'reit  sind,  das  Pe- 
tinin  zwi<<chen  70®  bis  100®C.  iibergegangen  ist,  destillirt  zwischen 
132®  und  138®C.  liauptsachlich  Picolin,  wiihrend  bei  1.50®C.  und  dar- 
fiber  vorzugsweise  Anilin  kommt.  Durch  wiederholte  fractionirte  De- 
stination des  zwischen  132®  und  138®  C.  Uebergegangenen,  bis  derSiede- 
piinkt  constant  133®C.  ist,  wird  reines  Picolin  erhalten  (Anderson). 

Zur  Gewinnung  von  Picolin  aus  Steinkohlentheer  wird  dieser  de- 
stillirt, und  das  zuerst  iibergehende  Oel,  welches  Anilin  und  die  iibrigen 
Basen,  dann  Naphtalin  und  eine  Substanz  enthiilt,  welche  die  Eigen- 
schaft  hat,  an  der  Luft  sich  zii  braunen,  mit  etwas  concentrirter  Schwe- 
ielsaure  gemischt  und  stark  geschiittelt.  Beim  Stehen  scheidet  sich 
dann  ein  wenig  gefhrbtes  Oel  ab,  und  darunter  ein  schwarzes  saures 
Magma.  Dieses  wird  in  Wasser  gelost,  und  das  Filtrat  mit  Ammo- 
niak  ges&ttigt,  wozu  unreines  Ammoniak,  wie  es  durch  Destination  aus 
Gaswasser  erhalten  wird,  dienen  kann.  Bei  dieser  Sattigung  scheidet 
sich  nichts  ab;  wird  die  Fliissigkeit  dann  destillirt,  so  gehcn  die  Basen 
mit  den  ersten  Portionen  Wasser  fiber,  und  sondem  sich  in  der  Vor- 
lage  als  eine  olige  in  dem  Wasser  zu  Boden  sinkende  Schicht  aus.  wel- 
che dickdiissig,  von  dunkelbrauner  Farbe  und  von  scharfem  imangeneh- 
men  Gemch  ist;  dieses  Oel  ist  ein  Gemenge  von  basischen  Kbrpern, 
Picolin,  Anilin,  vielleicht  Leukol  mit  Pyrrol  und  einem  dicken,  schwe- 
ren,  nicht  basischem  Oel. 

Zur  Trennung  dieser  Substanzen  wird  das  gauze  Destillat  von 
Oel  und  Wasser  nochmals  vorsichtig  rectificirt,  bis  etwa  ^<4  des  Oels 
iibergegangen  ist,  wobei  dann  das  indifTerente  Oel  in  der  Retorte  als 
weniger  fliichtig  zurflckbleibt.  Das  Destillat  wird  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  bis  zur  stark  sanren  Reaction  iibersattigt , und  nochmals 
destillirt,  wobei  alles  Pyrrol  mit  den  Wasserdampfen  fortgeht,  wah- 
rend  die  iibrigen  Basen  in  dem  wasserigen  Riickstand  bleiben.  Wird 
der  letztere  mit  Kalihydrat  iibersattigt  und  destillirt,  so  linden  sich  die 
Basen  theils  in  dem  iibergegangenen  W'asser  gelost.  theils  darauf  schwim- 
mend.  Aus  dem  wasserigen  Destillat  scheidet  sich  auf  Zusatz  von  Kalihy- 
drat eine  weitere  olige  Schicht  ab ; diese  wird  iiber  geschmolzenem  kausti- 
schen  Kali  getrocknet,  so  lange  dasselbe  noch  feuoht  wird,  und  dann 
rectificirt.  F.s  wird  als  Destillat  ein  farbloses  Oel  erhalten;  das  zuerst 
Uebergehendc  ist  reines  Picolin.  das  spatere  enthiiit  neben  Picolin  noch 
Anilin;  der  Punkt,  wann  Anilin  mit  iibergeht,  zeigt  sich  sogleich  durch 
die  eintretende  blaiie  Farbmig,  wenn  man  einen  Tropfen  des  Destillats 
mit  Chlorkalkl'jsung  zusammenbringt. 

Um  das  Picolin  ganz  rein  zu  erhalten,  wird  das  erste  Anilin -freie 
Destillat  nochmals  iiber  Kalihydrat  getrocknet  und  destillirt,  bis  sein 
Siedepunkt  constant  bei  133® C.  ist  (Anderson). 

Das  Picolin  ist  ein  farbloses,  dunnfliissiges,  leicht  bewegliches  Oel, 
von  0,955  specif.  Gewicht  bei  10®C. ; es  riecht  durchdringend  und  etwas 
aromatisch,  bei  grosser  Verdflnnung  ist  der  Geruch  eigenthiimlich  ran- 
zig,  und  haugt  den  Htoden  und  Kleidern  hartnackig  an.  Das  Oel 
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bleibt  an  der  Luft  farblog;  es  ist  selbst  bei  — 18<>C.  flOssig,  sein  Siede- 
punkt  igt  UDveranderlich  bei  13S<’,3C.,  ea  verfliichtigt  aich  aber  achon  bei 
gewOhnlicher  Teinperatur  in  grosaer  Menge.  Ea  I8st  aich  in  alien 
Verhaltoisaen  in  Waaaer,  aber  nicht  in  einer  Loaung  von  reinein  Al- 
kali nder  von  einem  Alkaliaalz,  und  wird  daher  aus  der  wUaserigen  Lo- 
sung  auf  Zuaatz  von  Kalihydrat  oder  einem  Kaliaalz  aogleich  abge- 
schieden.  Audi  in  Alkohol,  in  Holzgeiat  oder  Aether,  in  Aceton,  in 
fettcn  und  tiiichtigen  Oelen  iat  ea  leicht  loalich.  Daa  Picolin  reagirt 
alkaliach,  ea  bildet  bei  Annaherung  eines  mit  einer  iliichtigen  Satire 
befeuchteten  Glaastabea,  wie  Salzsaurc,  Nebel ; ea  blhuet  rothea  Lack- 
rauspapier,  aber  verandert  nicht  die  Farbe  von  rothein  Kohl. 

Verachiedene  Eigenachaften,  aovrie  einzelne  Reactionen  unterachei- 
den  das  Picolin  weaentlich  von  dem  gleich  zusammengesetzten  Anilin; 
letzterea  iat  schwerer  und  weniger  fliichtig,  ea  hat  ein  specif.  Ge- 
wicht  von  1,02;  siedet  erst  bei  182®C.  Das  Anilin  giebt  mit  Chlor- 
kalklosung  die  charakteriatiache  viulette  Farbung;  reinea  Picolin  bleibt 
beiiu  Zusammenbringen  mit  Chlorkalk  farbloa,  enthalt  es  Pyrrol,  so 
wird  ea  braun;  Hollundermark  und  Fichtenholz  werden  durch  Anilin  gelb 
gefarbt,  Picolin  farbt  ea  nicht,  und  andert  auch  nicht  die  Farbe  aelbat 
einer  concentrirten  Loaung  von  Chromsaure,  die  durch  Anilin  gleich 
griin,  blau  oder  achwarz  wird. 

Bcrzeliua  halt  ea  fUr  moglich,  daaa  daa  Steinkohlentheerol  ur- 
apriinglich  Anilin  enthalte,  und  daaa  dieses  durch  die  Einwirkung  der 
concentrirten  Schwefelsiinre  zum  Theil  in  einen  iaomeren  Korper  ver- 
wandelt  sey,  ahnlich  wie  TerpentinSl  durch  Schwefelsiiure  in  isomere 
Oele  umgesetzt  wird. 

Die  Zeraetzungsproducte  dea  Picolina  aind  noch  wenig  untersucht. 

Chlorgas  wird  von  waaserfreiem  Picolin  leicht  absorbirt,  ea  bil- 
den  aich  farbloae  Kryalalle,  die  chlorwaaaeratoffaaurea  Picolin  zu  seyn 
scheinen;  bald  wird  die  Fiiisaigkeit  dunkelbraun,  und  bei  langerer  Ein- 
wirkung scheidet  aich  ein  Harz  aua.  Wird  dieaes,  in  Waaaer  vertheilt, 
noch  mit  Chlorgas  behandelt  und  dann  mit  dem  Wasser  deatillirt, 
so  geht  schon  mit  diesem  eine  krystallinische  Substanz  iiber;  nach- 
dem  alles  Wasser  abdeatillirt  iat,  eracheint  noch  ein  anderer  Korper, 
welcher  ira  Geruch  verachieden  iat  von  der  Bichlorophenylsaure , die 
aich  bei  Einwirkung  von  Chlor  auf  Anilin  bildet.  Bei  fortgeaetzter 
Destination  bleibt  viel  Kohle  in  der  Retorte  zuritck. 

Bromwaaser  zii  Picolin  gebracht,  bringt  augenblicklich  einen 
atarken  rothlichen  Niederachlag  hervor,  der  in  einigen  Stunden  aich  in 
ein  durchsichtigea  rdthliches  Oel  verwandelt,  welches  sich  nicht  in 
Waaaer,  aber  leicht  in  Alkohol  und  Aether  lost;  es  hat  keine  basi- 
achen  Eigenachaften;  der  nicht  weiter  unterauchte  Korper  iat  vielleicht 

|Br|  Bromaniloid  analoger  Korper,  welches  auf  gleiche 

Weiae  aua  Anilin  entateht. 

Salpeteraaure  von  1,3  specif.  Gewicht  lost  das  Picolin  aogleich, 
aber  ohue  es  zu  farben;  aelbat  in  der  Warme  entwickeln  sich  nur  we- 
nig rothe  Diimpfe;  nach  langerer  Einwirkung  abgedampft,  giebt  die 
Fiiisaigkeit  rhombiache  Kryatalle,  aua  welcher  Kali  unveranderte.a  Pico- 
lin abacheidet;  die  rothgefarbte  Kaliloaung  scheint  keine  PikrinaUiirc 
zu  entlialten. 

Daa  Picolin  bildet  mit  den  .SUurcn  meiatena  ncutrale,  doch  auch 
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einigc  B»ure  Salzo;  dioscibcn  f>ind  krystallisirbar , leicLt  in  Wasser 
loslicli,  oinige  sclbst  zertiie!>8lich,  ihre  wasserigen  Lo.sungen  schraecken 
bitter.  Sie  sind  ineistcns  aiieh  in  Alkohol  leicht  Ibslich.  Zur  Dar- 
!<tcllung  der  Picolinsalze  werden  am  besten  die  wasscrigen  Lbsun- 
gcn  dcrselben  bei  1 00”  C.  abgedampft,  Bei  Zasatz  von  Satire  zu 
einer  Losiing  der  Base  in  Aether  scheiden  die  Salze  sich  haufig  als 
Syrup  ab. 

Die  Picolinsalze  sind  oft  weniger  leicht  krystallisirbar  als  dieAni- 
linsalze,  sie  verandem  sich  weniger  leicht  an  der  Luft,  und  werden 
dann  braiin,  ohne  vorher  sich  roth  zu  f&rben. 

Chlorwasserstoffsanres  Picolin.  Eine  neutrale  Lbsung  von 
Picolin  in  verdiinnter  Salzsaure,  im  Wasserbade  abgedampft,  giebt  beiin 
Abkiihlen  der  dickttiissigen  Masse  prismatische  Krystalle , welche  an 
der  Luft  zerfliessen.  Bei  hbherer  Temperatur  sublimiren  sie  in  durch- 
sichtigen  Krystallen. 

Chlorwasserstoffsanres  Picolin  - Goldchlorid.  Picolin 
fallt  die  wMserige  Lbsung  von  Goldchlorid,  der  gelbe  Niederscldag  ist 
in  viel  kochendem  Wnsser  Ibslich,  und  krystallisirt  beiih  Erkalten  der 
Lbsung  in  gelben  znrten  Nadeln. 

Chlorwasserstofisaures  Picolin -Platinchlorid:  CuHtN, 
HGl  -f-  PtGlg.  Das  Salz  bildet  sich  leicht,  wenn  eine  Platinchlorid- 
Ibsung  init  Salzsaure  und  Picolin  versetzt  wird;  es  scheidet  sich  aus 
conceiitrirtcn  Lbsungcn  sogleicb,  aus  verdiinnteren  Lbsungen  erst  nach 
einiger  Zeit  ab;  der  Niederschlag  wird  durch  Umkrystallisireu  aus 
einer  beissen  mit  Salzsaure  versetzten  Platinchloridlbsung,  und  Abwa* 
schen  mit  Weingeist  und  Aether  gereinigt.  Das  Salz  krystallisirt  leicht 
in  langen  pomeranzengelben  Nadeln , es  ist  in  etwa  4 Thin,  kochen- 
dem Wnsser  Ibslich,  und  lost  sich  auch  leicht  in  Weingeist, 

Quecksilberchlorid-Picolin:  Cu  H;  N -(-  2 Hg€l,  vielleicht 

Cig|Hg|  N,  HGl-f-Hg€l.  Diese  dem  weissen  Quecksilberpracipitat 

iihnliche  Verbindung  scheidet  sich  als  ein  weisser  kasiger  Niederschlag 
ab,  wenn  eine  concentrirte  Lbsung  von  (iuecksilberchlorid  mit  Picolin 
versetzt  wird ; bei  Anwendung  einer  verdiinnten  Lbsung  entstehen  erst 
nacli  einiger  Zeit  silbergliinzende,  strahlenfbrmige  Nadeln. 

Das  Salz  ist  wenig  in  kaltem,  leichter  in  heissem  Wasser  Ibslich; 
sicdciider  Alkohol  Ibst  es  ziemlich  leicht,  beim  Erkalten  der  Lbsung 
krystallisirt  es  in  prismatischen,  zuweilen  in  federartigen  Krystallen:  in 
Salzsaure  Ibst  es  sich,  dabei  bildet  sich  wahrscheinlich  salzsaures 
Picolin  - Quecksilbcrchlorid. 

Die  Verbindung  verlicrt  schon  in  warmer  Luft,  und  ebenso  beim 
Kochen  init  Wasser  Picolin. 

Oxalsaures  Picolin.  Zur  Darstellung  dieser  Verbindung  wird 
gelbste  Oxals&ure  mit  Picolin  im  Ueberschuss  versetzt,  und  die  Lbsung 
fiber  gebrannten  Kalk  verdunsten  lassen.  Es  bilden  sich  zuerst  in  der 
Lbsung  kurze  strahlentbrmige  Prismen;  beim  weiteren  Verdampfen  er- 
starrt  die  ganze  Masse. 

Das  Salz  ist  sehr  leicht  in  Wasser  wie  in  Alkohol  Ibslich;  bei 
100“  schmilzt  os,  verliert  dabei  aber  reichliche  Dampfe  von  Picolin; 
beim  Erkalten  der  sauren  Fliissigkeit  scheiden  sich  nadelfbrmige  Kry- 
stalle ab,  wahrscheinlich  von  einem  sauren  Picolinsalz. 

Salpetersanres  Picolin.  Eine  Lbsung  vonPicolin  in  verdflnn- 
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ter  Salpeter^aure,  bei  gelinder  Warme  abgedampft,  hinterlass^t  das  8alz 
als  eine  krystallinische  weisse  Masse,  welche  bei  hSherer  Temperatar 
in  federfbrmigen  Krystallen  sublimirt. 

SchwefeUaures  Picoliii:  CuH;  N,  HU  . SOj-f- HO  . SO3.  Die- 
ses saure  Salz  wird  erlialten , wenn  man  init  Piculin  iibersattigte  ver- 
diinnte  Scliwefelsaure  im  Wasserbade  abdainpl't,  wobei  viel  Picolin  fort- 
geht.  Die  heisse  dickolige  Fliiasigkeit  erstarrt  zu  einer  zaheu  Masse 
von  farblosen  durchsiclitigen  Krystallen.  8ie  siud  selir  leioht  in  Was- 
ser  Idslich,  und  zerflic.ssen  sogar  an  der  Lult;  die  anfangs  farblose  Ld- 
sung  briiunt  sicli  bei  langereni  >5tehen.  Das  Saiz  lost  .'ich  leicht  in 
Alkohol,  eine  siedend  gesattigte  Lbsiing  scheidet  beini  Erkalten  jedoch 
keine  Krystalle  ab.  F«. 

Pigotit,  mu  des  igs  a ur  e Thonerde,  nennt  Johnston  ein 
von  ihm  und  Pigot  1840  gel'undene  Substanz,  welche  die  Wiinde  eiii- 
zelner  Granitbohlen  in  Cornwall  iiberkleidet.  Diese  Substanz  enthiilt 
eine  an  Thonerde  gebundene  urganische  Siiui'e,  die  J o h u .s  t o n mude- 
sige  Siiure  (s.  d.  A.  Bd.  V.  S.  406)  nennt. 

Die  Pigotit  genannte  Substanz  ist  braun,  sie  giebt  beiin  Zerrei- 
ben  ein  gelbliches  Pulver,  ist  unlbslich  in  Wasser  und  Alkohol;  beim 
Trocknen  verliert  sie  Wasser  (27  Proc.,  nach  Johnston  17  Aeq.  ent- 
sprechend);  bei  hoherer  Temperatur  zersetzt  sie  sich  und  giebt  empy- 
reumatische  Producte,  indem  Thonenle  mit  Kuhle  gemengt  zuriickbleibt. 

Die  organische  mit  der  Thonerde  verbundene  Substanz  soil  aus 
den  Ueberresten  der  auf  den  Moorgriinden  gewachsencn,  abgcstorbenen 
Pflanzen  cntstanden  seyn,  und  indem  sie  mit  dem  Wasser  durch  den 
Granit  der  Hohlen  hinduruhsickerte,  die  Thonerde  des  zersetzten  Feld- 
spaths  aufgelost  haben. 

Apjohn  ')  hat  nun  kiirzlich  eine  Substanz  aus  Wicklow  in  Irland 
untersucht,  in  welcher  aucli  Thonerde  mit  einer  organisehen  Siinre  ver- 
bunden  cnthalten  ist,  und  die  er  fiir  identiscli  mit  dem  Pigotit  von 
Johnston  hiilt.  />>, 

Pik  ram  i ns  a Uro.  Fin  Zcrsetzungsproduct  der  Trinitroplienyl- 
SBure  durch  Einwirkung  von  Schwefelammoniuin  (s.  d.  unter  Ab- 
kbmmlinge  der  Phenylsiiure,  S.  223).  Fe. 

Pikramyl  von  Berzelius,  .syn.  mit  Stilben  oder  Stilbyl- 
wasserstoff  (3.  Supplem.  S.  530). 

Pikramy loxyd;  Stilbenoxyd.  syii.  mit  Benzoyl- 
wasserstoff  («.  Supplemt.  S.  523). 

Pikranalcim  (von  mxQOg,  bitter,  in  Beziig  auf  seinen 
Bittererde - Gehalt)  hat  Bechi  ein  in  der  Krystallform  des  Analcim 
auftrotendes  Mineral  benannt,  welches  er  zusammengesetzt  fand  aus 
59,11  Kieselerde,  22,08  Thonerde,  10,13  Talkerde,  0,45  Natron, 
0,01  Kali  und  7,67  Wasser.  Dies  giebt  ein  Sauerstoff- Verbal tnis.s 
von  SiOj  : AI.^O:;  : RO  : HO  = 30,71  : 10,32  : 4,18  : 6,82,  ent- 

')  Chem.  (lazelt.  1862,  p.  378;  Jalireslicr.  von  Liebig  und  Kopp,  1862, 
S.  908. 
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gprechend  der  Proportion  27  : 9 : 4 ; 6,  wie  folgende  Vergloichang 
xeigt: 

SiOs  AljOs  RO  HO 

30,71  : 10,32  : 4,18  : 6,82  gefundeues  Sauerstoff- Verhaltnisa ') 

30,71  : 10,23  : 4,54  ; 6,82  berechnet  nacli  der  Proportion  27:9:4:6. 

Da«  Sauerstoif-Verh&ltnisa  27  : 9 : 4 : 6 entapricht  aber  der  Ato- 
men -Proportion  27  : 9 : 12  : 18  = 9 : 3 : 4 : 6.  Nach  der  alteren 
Tbeorie  lasst  sich  hieraus  keine  wahr^cheinliche  Formel  bilden.  Setst 
man  dagegen  6 HO  = 2(HO)  isomorph  mit  2MgO,  so  resultirt  die  * 
Atomen- Proportion  SiOs  : AljOa  : (EO)  = 9 : 3 : 6 = 3 : 1 : 2, 
entsprechend  dem  Formel-Schema 

2[(RO)  . SiO,]  + AI,Oa  . SiO,. 

Der  Pikranalcini  komint  iii  Hohliingen  des  Gabbro  von  Toscana 
vor.  Von  rothlichweisser  Farbe.  Spaltbar  hexai-drisch,  wie  Analcim 
und  Leucit,  mit  welchen  auch  seine  iiussere  Form  iibereinstimmt  Specif. 
Gewicht  = 3,237.  Dieses  interessante  Mineral  giebt  uns  ein  Beispiel 
von  einein  Magnesia-Zeolith  (s.  Zeolithe).  Th.  S. 

Pikrailisssiure  nannto  Ca hours  das  Zersetzungsproduct 
des  Trinitranisols  dnrch  kaustisches  Kali,  welches  er  nur  fQr  isomer, 
nicht  ftir  identisch  mit  der  Trinitrophenyl.'aure  hielt,  weil  sich  einige 
Abweicliungen  in  Form,  Schmeizpnnkt  und  Loslichkeit  der  Sanre  und 
in  einzelneu  Eigenschaften  einigcr  Salze  zeigen.  Da  das  Anisol  phe- 
nylsatires  Methyloxyd  ist,  so  kann  man  wohl  die  Pikranisshure  mit  der 
Trinitrophenylsanre  als  identisch  annehmen  (vergl.  Trinitrophenyl- 
saiire  bei  Phenyl  sanre.  Ft. 

Pikrerythriii,  syn.  mit  Pikroerythrin. 

Pikrin  nennt  Radig  eine  bittere  Substanz,  welche  er  aus  den 
BlUttern  von  Digitalis  jmTpurea  darstellte.  Eine  AuflBsung  des  wasse- 
rigen  Extracts  wnrde  mit  Aether  geschilttelt,  der  Aether  abdestillirt, 
wobei  sich  Chloropliyll  ausschied,  und  die  zuriickbleibende  FlQssigkeit 
mit  Bleioxyd  digerirt,  dann  zur  Trockne  gebracht  und  der  RQckstand 
wieder  mit  Aether  digerirt.  Beiin  freiwilligen  Verdnnsten  des  Aethers 
schied  sich  eine  gelbbraune,  extractartige,  liin  und  wieder  krystallini- 
sche  Masse  ab.  Sie  schmeckte  stark  bitter,  war  in  VVasser,  Alkohol 
und  Aether  Inslich  and  wurde  aus  der  wasserigen  LSsnng  durch  Queck- 
silbcrchlorid,  Ferrocyankalium  und  essigsaures  Blei,  aber  durch  kohlen- 
saures  Kali  und  schwcfelsaures  Knpferoxyd  nicht  gefilllt.  Wp. 

Pikrinsiiurt  sj’ii.  mit  Triiiitrophenyl- 

Pikrinsalpet  ersiiure  siiure  s.  Plieny  Isaure. 

Pikroerythrin;  Erypikrin;  Erythrinbitter  (vergl.  Bd.  II. 

*)  Dm  Saumtoff- VerhiltiiisH  dc»4  Analcim^  naoli  H.  Rose's  Analyse  ist: 

SiO,  ; A1,0,  : NaO  : HO  = 28,97  : 10,29  : 8,51  : 7.59 
also  im  Gauxen  nicht  schr  betrUchtlich  von  dem  des  Piltranalcims  verschioden,  den- 
iioch  aber  abweichend  genug,  um  auf  keinc  Ubereinstimmende  Zusaniineosetzung 
scbliessen  xo  lassen. 
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S.  9fi6).  Das  Erythrinbitter  ist  in  nenerer  Zeit  von  Stenhoiise*)  ge- 
naner  iintersucht.  Die  crhaltenen  Resultate  weicben  ziim  Thcil  von 
den  frliber  initgetbeilten  wesentlicb  ab;  Schunck*)nnd  Strecker*)  lia- 
ben  Ansicbten  uber  seine  Entstebung  und  Zerlegung  mitgetbeilt. 

Scbiinck  hatto  friiber  (s.  Bd.  II,  S.  9fi7)  die  Znsammensetzung 
des  Pikroerytbrins  zu  angegeben ; Stenbouse  nabm  daftir 

die  Formel  €3411230,0  «n;  Strecker,  nnd  jetzt  aucb  Scliunck, 
nebmen  die  Formel  €,4  1416  Oi,  (52,9  KolilenstofT,  5,9  Waaserstoff) 
als  die  richtigere  und  diese  passt  anch  recbt  gtit  zu  den  Resultaten 
von  Stenbouse  (53,1  KohlenstoflT,  6,0  Waserstoff),  wie  von  Schunck 
(52,9  Koblenstoff,  6,2  WasserstoflT). 

Die  Bildung  des  Pikroerytbrins,  bei  weluber  gleichzeitig  iniiner 
Kohlensaure  entstebt,  lasst  sich  so  erkliiren,  dass  die  Erytbrinsauro 
unter  Aut'nahme  von  Wasser  zerfallt  in  Koblensaure.  Orcin  und  Pikro- 
erythrin : 

2€2oHiiOio  -f-  2 ho  = 2 €0,  €1411304  ('24H16O14. 


Erythrinsaure  Orcin  Pikroerytbrin. 

Scbunck  nimint  an,  wie  I'riiber  (Bd.  IV,  S.  788)  erwahnt,  dass 
die  Erythrinsaure  vielleicbt  Pikroerytbrin  als  Paarling  enthalte  und 
daher  beim  Kocben  nrit  Washer  unter  Aul'uabnie  der  Eleinente  dessel- 
ben  einfacb  zerfalle: 


€4311,8  0,1  -f-  Ho  €,4Hi6  0i4  -j-  €|3H3  03. 

ErytbrinsHure  Pikroerytbrin  Lecanorsdure. 

nach  Scbunck. 

Diese  letztere  zerfalle  dann  erst  bei  weiterem  Kocbcn  in  Orcin  and 
Koblensaure. 

Um  reiues  Pikroerytbrin  darzustellen,  wird  Erythrinsaure  init  Kalk 
Oder  Baryt  neutralisirt , die  wasserige  Lbsiing  gekocbt,  niit  Salzsaiire 
versetzt,  nnd  das  Filtrat  ziemlicb  weit  im  Wasserbade  cingedampft. 
Bei  ISngerem  Stehen  der  Fliissigkeit  an  einein  kalten  Orte  krystallisirt 
das  unreine  Erythrinbitter  in  einigen  Tagen  in  gelbliclien  Krystallen  aus. 
Diese  werden  mit  wenig  kalteni  Wasser  abgewasclieu,  dann  wiederuni 
in  Wasser  mit  Zusatz  von  etwas  Tbierkohle  gelost  und  einige  Mai 
unikrystallisirt  (Stenbouse). 

Das  reine  Pikroer^-thrin  krystallisirt  in  kleinen  I'arblosen,  liaufen- 
fbrmig  vereinigten  Nadeln.  Ea  bildet,  nach  Stenbouse,  weder  mit 
Bleioxyd,  noch  mit  Baryt  constant  zusaminengesetztu  Vurbiudungen. 
Seine  ammoniakalische  Lusung  I'iirbt  sich  an  der  Luft  roth;  bei  Zusatz 
von  Ohlorkalkldsung  wird  es  in  wasseriger  Losung  blutroth  gefarbt  wie 
Erythrinsiiure. 

Pikroerytbrin  wird  bciin  langeren  Kocben  mit  Wasser  nur  sehr 
alliuhlig  zersetzt,  unter  Bildung  von  Orcin;  schneller  erfolgt  die  Zer- 
setzung,  wenn  es  mit  eiueni  Ueberscbuss  von  Kalk  oder  Baryt  gekocbt 
wird.  Es  bildet  sich  bier  neben  Orcin  und  Kohlensaure  ein  neuerKbr- 


’)  St«nhon«e,  Annal.  d Oliem.  u.  Phsmi.  l.XVIII,  S.  76.  — Pbilosoph.  Hagaz.  [3] 
XXXIl,  p.  300.  — Joum.  f.  prakt.  Chem.  XLV,  S.  180.  — Pbarm.  Cantralbl. 
1848,  8.  816. — Jabreeber.  von  I.iebig  u.  Kopp  1847  11.  1848,  8.  754. — *)  Stre- 
rkrr,  Anna!  d.  Cbetn.  a.  Pbarm.  l.XVIII,  S.  111.  — Jabresber.  v.  Liebig  u.  Kopp, 
1847  u.  1848,  8.  76.S.  — ')  Scbunck,  Philosopb.  Magaz.  [3]  XXXIH.  p.  '249.— 
Joum.  f.  prakt.  fhcm.  XLVI,  8.  18.—  Jabrcubcr.  v Liebig  u.  Kopp.  1847  u.  1848, 
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per,  das  Erythroglucin  (Eiythromannit  oder  Pseudo-Orcin),  welcher  Kor- 
per  von  Stenhouse  entdeckt  ist;  er  giebt  ihm  die  Formel  CioHijOio; 
einfacher  erscheint  die  Formel  CgHjoOg,  welche  Strecker  vorschla"t; 
diese  letztere  erfordert  39,3  Kohlenstoff  and  8,2  Wasserstoff.  Sten- 
house bercchnet  (CioHuOio)  39,2  Kohlenstoff  und  8,5  Wasserstoff 
nnd  fand  im  Mittel  39,4  Kohlenstoff  und  8,4  Wasserstoff. 

Die  Bildung  ergiebt  sich  nach  der  Formel  von  Strecker  eint'ach 
in  folgender  Weise: 

^j4WigOi4  -}-  2 H O = Ci4Hg04  -j-  CgHioOg  2COj. 

Pikroerythriii  Orcin  Er3rthroglncin. 

Zur  Darstellung  von  Erythroglucin  kann  Erythrinsaure  oder  Pi- 
kroerythriii  verwendet  werden ; am  einf'achsten  ist  es,  den  rohen 
Kalkauszug  der  Angolaflechte , Roccella  Montagnei  (s.  Bd.  V.,  S.  744), 
anzuwenden  und  ihn  einige  Stiinden  in  einer  offenen  Schale  zu  kochen, 
wobei  er  zngleich  anf  etwa  * '3  oder  V'4  seines  Volums  eingedampft 
wird;  nach  dem  Erkalten  wird  die  Masse  init  Kohlensauregas  neutra- 
lisirt,  die  vom  kohlensauren  Kalk  abfiltrirte  FlUssigkeit  euigedainpft. 
und  der  erhaltene  Syrup,  welcher  Erythroglucin  und  Orcin  nebst  Harz 
und  Farbstoff  enthalt,  mit  absolutem  Alkohol  oder  Aether  einige  Tage 
hingestellt  und  offerer  geschiittelt,  wobei  Orcin  gelost  wird,  das  Ery- 
throglucin aber  zurtickbleibt.  Nach  einigen  Tagen  setzt  es  sich  aus 
der  FlUssigkeit  in  kleinen  glanzenden  Krystallen  ab ; diese  werden  anf 
einem  Tricbter  nach  dem  Abfliessen  der  Mutterlange,  mit  wenig  kaltem 
Alkohol  abgewaschen  und  dann  einige  Male  aus  kochendem  Alkohol 
oder  aus  Wasser  krystallisirt.  Besonders  ans  wasseriger  Lo.sung  schei- 
det  das  Erythroglucin  sich  in  grossen,  oft  zolllangen  Krystallen  vom 
schonsten  Diamantglanz  ab,  welche  dem  quadratischen  Systemc  an- 
gehoren. 

Das  Erythroglucin  ist  in  Wasser  und  in  heissem  Alkohol  loslicli, 
von  Aether  wird  es'nicht  gelost;  seine  Losung  schmeckt  sUss,  ist  aber 
nicht  gahiTingsfahig ; der  Aehniichkeit  mit  Orcin  wegen  nannte  Sten- 
house  es  znerst  Pseudo-Orcin.  Die  Losung  reagirt  neutral.  Beini 
Erhitzen  bis  100*’C.  erleidet  das  Erythroglucin  keine  Gewichtsverande- 
rung,  anch  nicht  im  luffleeren  Ranine ; bei  hbherer  Temperatur  giebt 
es  einen  Genich  wie  gebrannter  Zucker;  auf  Platinblech  lasst  es  sich 
entzunden  und  brennt  mit  blauer  Flamme. 

Das  Er)ithroglncin  wird  weder  durch  Brom,  noch  durch  kalte  Sal- 
petersaure  angegriffen;  koclicnde  Salpetersiiure  zersetzt  es  und  bildet 
Oxals&iire;  concentrirte  Schwefelsaure  farbt  es  erst  beim  Erhitzen. 
W’asserige  reine  und  kohlensaure  Alkalien , so  wie  Chlorkalk  verandern 
es  nicht.  Seine  wasserige  Losung  wird  weder  durch  Bleisalze,  noch  durch 
Silberoxyd-  oder  Kiipferoxydsalze  gefallt,  auch  nicht  bei  Zusatz  von 
Ammoniak.  Fe. 

P i k r o g 1 y c i o n s.  B i 1 1 e r s ii  s s. 

Pikrolichenin,  syn.  mit  Fie chteiibitter. 

Pikrolith,  ein  znr  Serpentin- Fainilie  gehbriges  Mineral.  Man 
sche  den  Artikel  Serpentin.  Th.  .S’. 

Pikromel,  syn.  mit  Gallcnsuss. 
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Pikrophyll,  ein  zar  Serpentin-Familie  gehSriges  Mineral. 
Man  gehe  den  Artikel  Serpentin.  Th.  S. 

l^ikrosinin,  ein  wasgerhaltigeg  Talkgilicat,  nacb  Magnus 
Analyse  bestehend  aus  54,886  Kieselerde,  33,848  Talkerde,  0,793 
Thonerde,  1,399  Eisenoxyd,  0,420  Manganoxydiil  nnd  7,301  Wasser. 
Der  1,853  betragende  Verlust,  sowie  die  Ungewissheit  hinsichtlich  der 
Oxydationsstufe  des  Eisens  machen  die  Ableitung  einer  Formel  un- 
sicher.  Jedenfalls  hat  es  grosserc  VVahrscheinlichkeit,  dass  das  Eisen 
als  Oxyd,  als  dass  es  als  Oxydul  vorhanden  sey,  wie  denn  atich  das 
— nach  einer  alteren  Methods  abgeschiedene  — Eisenoxyd  talkerde- 
lialtig  gewesen  seyn  diirfte.  Beriicksichtigt  man  dies,  so  ergiebt  sich 
ein  Sauerstoff- Verhaltniss  von 

[SiOa]  : RO  ; HO  = 28,74  : 13,71  : 6,49  ....  (I) 
woratis  man  die  Formel  2(3RO  . 2SiOs)  -f-  3 HO  abgeleitet  hat, 
welfhe  eine  SauerstoflF- Proportion 

= 28,74  : 14,37  : 7,19  . . . . (D) 

verlangt.  Bei  der  Annahme  einer  polymer -isomorphen  Substitution 
von  MgO  durch  3HO  bietet  sieh  die  Formel  3(RO)  . 2[SiOj]  -f- 
2 (BO)  . [SiOg]  mit  dem  Index')  a -f  2b,  entsprechend  dem  Sauer- 
stoff-Verhaltnisse 

= 28,74  : 13,84  : 6,39  ....  (Ill) 
welches  sich  deni  durch  die  Analyse  gefundenen  (I)  entschieden  naher 
anschliesst,  als  das  nach  der  anderen  Formel  berechnete  (II).  Jener 
bei  der  Analyse  stattgefundene  Verlust  aber  erlaubt  nicht,  hieraus  einen 
sicheren  Schluss  zu  ziehen.  — Der  Pikrosmin  hat  eine  griine  Farbe 
von  verschiedenen  Nuancen,  ist  kantendurchscheinend  bis  undurchsich- 
tig,  hat  kaum  die  Harte  des  Kalkspaths  und  ein  specif.  Gew.  = 2,5  — 2,7. 
Nacli  seinen  Spaltungsverhiiltnissen  zu  urtlieilen,  ist  er  von  rhombi- 
scher  Form,  mit  einem  (lauptpricma  von  126®  52'.  Findet  sicli,  nebst 
inanchen  anderen  wasserhaltigen  Talksilicaten,  in  einer  Magneteisen- 
steingrube  zu  Engelsburg  bei  Presnitz  in  Bohnien.  Th.  S. 

P ik r ot  ll  O in S on i t , ein  dem  Thonisonit  verwandter,  durcli 
seinen  Magnesiagelialt  ausgezeichneter  Zeolith.  Th.  S. 

i’ikrotoxin.  Syn.  Cocculin,  Pfeilgift,  ist  der  giftige 
Stoff  in  den  Kockelskbrnern  oder  den  Samen  von  Memapervium  {Ana- 
mitta)  Cocculua.  Es  wurde  1812  von  Boullay  entdeckt  und  von  ilim, 
Cacaseca,  Pelletier,  Couerbe  u.  A.  untersucht.  Formel:  CijHjOj 
(Pelletier  und  Couerbe);  Cj.jHg04  (Oppermann). 

Das  Pikrotoxin  findet  sich  in  den  Kockelskorneru , aber  nur  in 
den  weichen  Kernen , nicht  in  den  Schalen.  Man  erh&lt  dasselbe  bei 
der  Datstellung  des  Menispermins  aus  den  ganzen  Kornern,  oder  man 
zerkleinert  die  von  den  Schalen  befreiten  Korner,  preset  das  fette  Oel 
nidglichst  vollstandig  aus  und  zieht  den  Riickstand  mit  Alkohol  aus. 
llierauf  wird  der  Alkohol  von  dem  Extracte  abdcstillirt,  die  riickstan- 
dige  Flussigkeit,  nach  Zusatz  einer  gehorigen  Menge  Kohlenpulvers, 
ziir  Trockne  verdainpft,  die  gepulverte  Masse  mit  Aether  ausgezogen 
und  dieses  Extract  zur  Krystallisation  verdunstet.  Urn  die  Krystalle 
von  dem  noch  anhiingenden  Fette  zu  befreien,  werden  sie  zwischen 


')  Der  Ptnunorphismug  und  leine  liedeutung  in  der  Cbeaiie  u.  9.  ff.,  S.  94. 
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FUea^papier  f'epreast.  Durch  Umkrystallisiren  erhalt  man  das  Fikro- 
toxin  rein. 

Cs  schieaat  in  weissen,  kryatalliiiischen  Binden,  oder  in  einzelnen, 
glanzenden  Nadein  an,  ist  geruchlos,  schmeckt  aber  unertraglich  bitter. 
An  der  Liift  verandert  sich  dasselbe  nicht,  schniilzt  in  der  Ilitze  uiid 
zersetzt  sich  in  hbherer  Tenaperatur,  lost  .«ich  in  150  Tliln.  kaltem 
und  25  Thin,  kochendem  Wa-sser,  in  10  Thin,  kaltem  und  gleichen 
Theilen  kochendem  Alkohol,  sowie  in  2'  ^ Thin.  Aether.  Auch  in 
Alkalien  lost  e*^  sich  leicht , in  Siinren  ebenfalls  und  leichter  als  in 
Wasser,  ohne  sich  jedoch  damit  zn  verbinden.  Die  Lbaungen  in  Was- 
ser,  Alkohol  und  Aether  reagiren  neutral.  Or. 

P i k r O t O X i n 8 a U r e ncnnen  Pelletier  und  Couerbe  das 
Pikritoxin,  well  es  sich  mit  Bleioxyd  verbindet.  Diese  Verbindung  ist 
loslich,  wird  aber  schon  dutch  KohlensSure  zersetzt.  Gr. 

Pikroxaiith,  syii.  mit  Myroxauth. 

Pikryl  oder  Kripin,  ein  Product,  welches  erhalten  wird,  wenn 
die  weingeistige  Lnsung  von  reinein  oder  iinreineni  Bittermandelbl  mit 
Schwefelammonium  behandelt  und  die  rohen  getrockueten  Schwefelver- 
bindungen  der  trockenen  Destination  unterworfen  werden  (s.  Supplemt. 
S.  531).  Fe. 

Pilzsiiuri!,  Sell wa in m satire , Acidiim  jumjicum^  ist  von  Bra- 
conn  o t entdeckt  *)•  Sie  findet  sich  in  niehreren  Pilzen,  theils  frei, 
wie  ill  Peziza  nigra,  theils  an  Kali  gebimden,  wie  in  Ifgdnum  hybridum, 
H.  repandum,  Boletus  jtiglandis,  B.  pseudo-igniarius,  MeruUus  Cantharellus, 
Phallus  impudietts  u.  s.  yv.  Ihre  Zusammensetzung  ist  nocli  nicht  be- 
kannt. 

Man  erhalt  die  Pilzsaui'e,  iiach  Bracoiinut,  aus  Boletus  juglandis 
aul  folgende  Art:  der  Pilz  wird  zerstossen  und  ausgepresst;  darnach 
erhitzt  man  den  Saft  und  tiltrirt  von  dem  sicii  ansscheidenden  Eiweiss 
ab.  Nachdem  er  bis  zur  Syrupsdicke  abgedampft  worden,  fiigt  man 
Alkohol  hinzu,  wclcher  eine  branne  Masse  zurucklasst,  die  zum  Theil 
aus  pilzsanrem  Kali  besteht.  Diese  wird  in  Wasser  geldst  und  mit  sal- 
petersaurem  Blei  gefhllt.  Den  Niederschlag,  aus  unreinom  pilzsanrem 
Bleioxyd  bestehend,  zersetzt  man  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  und 
sattigt  die  abgeschiedene  Pilzsaure  mit  Aramoniak.  Dutch  Umkrystalli- 
siren sucht  roan  das  Ammoniak.»alz  rein  zu  erhalten.  Wenn  es  voll- 
komrhen  f'arblos  ist,  so  schliigt  man  daraus  die  Saure  mit  essigsaurem 
Bleioxyd  nieder  und  zersetzt  den  Niederschlag  entweder  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure  oder  mit  Schwefelwasserstoff.  Die  lilfrirte  saure  Flii.«sig- 
keit  wird  zur  Syrup.'consistenz  abgedampft.  Nach  Kiegel  thnt  man 
besser,  die  nnreine  Pilzsaure  mit  kohlensaurem  Natron  zu  siittigen,  ab- 
zudampfen  und  das  pilzsaure  Natron  so  langc  mit  Alkohol  zu  behan- 
deln,  nis  dieser  sich  nicht  mehr  farbt.  Das  zuriickbleibende  reine  Salz 
wird  dann  in  Wasser  gelbst,  mit  essigsaurem  Blei  gefallt  und  iiber- 
hanpt  verfahren,  wie  schon  angegeben. 

Die  Pilzsaure  ist  eine  farblose,  scharf  saner  schnieckende  Fllissig- 
keit,  die  sich  nicht  krystallisiren  lasst  und  nach  dem  Eintrocknen  wie- 
der  zerfiiesst. 

•)  Annsl.  de  Chim.,  1810,  LXXIX,  i>.  298,  LXXXVII,  p.  242. 
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Pilzaaure.8  Ammoniak  bildet  sauer  srlimeckendc,  grossc  kccIis- 
peitige  Siiulen,  ist  in  2 Thin,  kaltem  Wasser  Ibslich. 

Pilzaanrer  Baryt  1st  unkrystalli^irbar,  trocknet  zu  einer  Ilaut 
ein,  lost  gich  in  15  Thin,  kaltem  Wasser. 

Pilzgaureg  Bleioxyd  wird  aus  egsigsaurem  Blei  sowohl  durch 
treie  Pilzsaure  als  durch  pilzsaureg  Kali  aU  kiUiger  NiederBchlag  gc- 
fallt,  welcher  Rich  in  EssigRaure  leicht  auflSst. 

PilzRaures  Kali,  unkrystalliairbar,  leicht  Ibglich  in  WasRer. 
EbenRo  dag  Natronsalz. 

PilzRaurer  Kalk  laSRt  Rich  durch  Fallung  von  Chlorcalciuin 
iiiit  pilzRaurem  Kali  nioht  darstellen.  Durch  Abdampfen  einer  Lbsiing 
von  Kalk  in  PilzRaure  erhhlt  man  kleine  Kryetallc,  welche  vierseitigc 
Siiulen  zu  geyn  gcheinen  und  wenigRteng  80  Thle.  Wagger  zur  Auflii- 
Rung  bedurfen.  Sie  gchwellen  im  Feuer  zu  einem  Schwanim  von  koh- 
lengaurem  Kalk  anf. 

Pilzgaureg  Manganoxydul  igt  unkrygtalligirbar.  — Pilz.sau- 
rcg  Kilberoxyd  wird  ana  .salpetersaurem  mit  pilzgaurein  Kali,  nicht  • 
abcr  mit  freier  Pilzgaure  gel'allt.  — PilzRaurc  Talkorde  bildet  kbr- 
nige  Krygtalle,  welche  im  Wag.oer  ziemlich  leicht  Ibglich  gind  und  im 
Feuer  gich  nur  wenig  avifblahen.  — Pilzgaure  Thonerde  ist  unkry- 
stalligirbar.  — Pilzgaureg  Zinkoxyd  krystalligirt  in  Parallelepipe- 
den;  igt  im  Wagger  ziemlich  loglich , Lm  Feuer  ohne  Aufblahen  zer- 
getzbar.  Wp. 

Pilzstoff  s.  Fungin. 

Pilzzucker,  Schwammzucker,  hat  Braconnot  cine  in  vic- 
leu  Pilzen  gefundenc  Ziickerart  genannt,  welche  .cpater  von  Liebig 
und  Pelouze  alg  identiach  mit  Mannit  erkannt  wurde.  Wp. 

Pi  mar  on,  von  Laurent  entdeckt,  ein  Zergetzunggproduct  der 
gogenannten  Pimaraaure  durch  trockene Degtillation  (g.  Pimargiiurc). 

Fe. 

Pimarsiiure.  Pimarinsaure*).  Einc  krygullisirbare 
llarzgiiure,  welche  sieh  im  Harz  von  Finns  maritima  findct,  aie  ist  1839 
vun  Laurent  zuerat  dargestellt  und  hat  ihren  Nameu  nach  ihrem  Vor- 
kommen  crhaltcn ; ihre  Zuaammengetzung  ist  C40H3QU4,  oder  wahr- 
acheinlich  H O . C40  O3  ; dieses  Harz  hat  also  dieaelbe  Zugammen- 
setzung  wie  die  SylvinsSure,  nach  Laurent  unterscheidet  sie  gich  je- 
doch  von  dieaer  durch  die  Krystallform ; da  die  Form  der  Krystalle 
bci  beiden  Harzen  nicht  sehr  deutlich  ist,  go  ist  nicht  iinwahracheinlicb, 
dasa  Pimarsaure  und  Sylvinaaure  wirklich  identisch,  nicht  nur  iso- 
mer gind. 

In  den  Sandebenen  von  Bordeaux  wird  durch  Einschnitte  in  den 
Stamm  der  Pinus  maritima  ein  Terpentin  erhalten , welches  an  dor  Luft 
zu  einem  gelblichweissen,  weichen , etwaa  kbmigem  Harz  aua#ocknet, 
das  unter  dem  Namcn  Galipot  in  den  Handel  kommt.  Dieses  Harz 
bildet  eine  kornige  Masae  von  unreiner  Pimarsaure.  Um  sie  zu  reini- 
gen,  warden  die  reinsten  hiirtegten  Stiicke  ausgegucht,  in  erbsengrosse 


')  Annal.  de  chimie  «t  de  physique  [3]  XXII,  p.  469.  — Aniial.  d.  Chem.  u,  Pharm. 
LXVin,  S.  335  u.  388.  — Pharm.  Centralbl.  1848,  8.  805.  — Jahresber.  v.  Liebig 
u.  Kopp.  1847  u.  1848,  S.  572. 
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StQckchen  cerbrochen,  mit  einem  kalten  Gi«menge  von  H Thin.  Weingei«t 
und  1 Thl.  Aether  iibergossen  and  wiederholt  dsmit  au^gewaschen,  um 
daa  eingemengte  weiche  Harz  zu  entfemen.  Der  Riickstand  wtrd  in 
kochendem  WeingeUt  gelSst;  beim  ruhigen  Stehenlassen  der  LiUung 
wiihrend  zwei  oder  drei  Tagen  getzt  zicli  allmalig  das  krystallinische 
Ilarz  zn  Boden;  die  riickst&ndige  Fliissigkeit  wird  abgegossen,  das  feste 
Harz  mit  kaltem  Alkohol  abgewaschen  und  nonbmals  aus  kochendem 
Alkohol  krystalliairt,  aus  welcher  Losung  es  dann  beim  freiwilligeii 
Verdunsten  rein  erhalten  wird.  Aus  der  alkoholUchen  Mutterlauge 
setztsich  beim  langerenStehen  noch  mehr  Pimarsaure  ala  ein  unter  deiii 
Mikroakop  kiyatalliniach  erscheinendea  Pulver  ab. 

Die  Pimara&ure  bildet  nndeutliche  kiyatalliniache  Maaaen ; um  mi- 
kroskopiache  Kryatalle  zu  erhalten,  weiche  Rechtecke  oder  Priamen  mit 
rectangularer  Basis  aind,  zum  Theil  an  den  Ecken  achwtMih  abgeatumpft, 
bringt  man  auf  eine  Glaaplatte,  in  der  eine  achwache  Vertiefung  ange- 
bracht  iat,  die  weingeiatige  Loaung  dea  Harzea  und  bedeckt  dieae  mit 
einer  anderen  Glaaplatte ; bringt  man  daa  Ganze  nacb  einiger  Zeit  unter 
das  Mikroakop,  so  laast  aich  deutlich  die  Krystallbildung  verfolgen. 

Die  Pimarsaure  iat  in  10  Thin.  Alkohol  bei  18°C.  Ibalich;  von  aie- 
dendem  Alkohol  bedarf  aie  nur  ihr  gleichea  Gewicht;  beim  Vermischen 
der  weingeistigen  Losung  mit  Wasser  wird  aie  ala  flockiger  Nieder- 
achlag  abgeachieden,  der  nach  dem  Trocknen  an  der  Luft  pulverig  und 
iiicht  klebend  iat.  Dies  Harz  iat  aehr  leicht  in  Aether  loslicb. 

Laast  man  die  krystalliairte  Pimarsaure  in  einer  verachloaaenen 
Flaache  langere  Zeit  stehen,  so  wird  aie  undurchsichtig , gelb  und 
brQchig,  und  bildet  dann  eine  amorphe Masse,  welelie Laurent  ainorphe 
Pimarsaure  nennt;  aie  iat  vielleicht  identiach  mit  Pininsaure.  Bei  die- 
ser  Uinanderung  hat  die  Zusammenaetzung  keine  Veranderung  erlitteti; 
die  amorphe  Saure  iat  auch  noch  C4oH}o04;  wird  aie  in  Weingeist  ge- 
Ibat,  80  bleibt  beim  Verdunsten  an  der  Luft  ein  z&her,  gelber,  nicht 
kryatalliairbarer  Syrup.  Die  amorphe  Saure  iat  achmelzbar,  erleidet 
hierbei  keinen  Gewiebtaverluat,  aber  lost  aich  nachher  schon  in  gleiclien 
Theilen  Weingeist,  aua  welcher  Losung  aich  in  kurzer  Zeit  kryatalli- 
niache  Blattchen  abacheiden,  die  aich  nur  schwer  wieder  in  Weingeist 
Ibsen;  dieae  Bl&ttchen  scheinen  regenerirte  gewohnliche  Pimarsaure 
zu  seyn. 

Bei  125^ C.  schmilzt  die  Pimarsaure,  und  bleibt  hernach  nocli 
weit  unterhalb  dea  Schmelzpunktes  weich,  bei  90®  C.  ist  aie  noch  dick, 
bei  80®C.  noch  klebrig  und  erst  bei  68®C.  wird  aie  wieder  hart.  Werdeii 
etwa  10  Gramm  Saure  geachmolzen , ao  wird  aie  beim  Erkalten  zum 
Theil  wieder  kryatallinisch  und  ea  bildet  aich  eine  kbrnige  Masse. 

Wird  eine  kleine  Menge  Pimarsaure  (1  bis  2 Grin.)  in  einer  Pla- 
tinachale  voraichtig,  aber  raach  geachmolzen , ao  bildet  aie,  ohne  erheb- 
lichen  Gewiebtaverluat,  eine  farbloae,  durchaichtige , dem  Bergkryatall 
iihnliclie  Masse,  weiche  beim  Reiben  mit  dem  gleichen  Gewichtstheil 
Alkohol  aich  vollstandig  lost;  aus  dieaer  Lbsung  scheiden  aich  beim 
Stehen  bald  kleine  elliptische  Kryatalle  aua,  weiche  aich,  wenn  aie  ein- 
mal  gebildet  sind,  selbst  in  3 bis  4 Thin.  Alkohol  nicht  melir  leicht 
Ibsen.  Dieae  Kryatalle  sind  vielleicht  wieder  gewbhnliche  Pimarsiiure. 

Wird  Pimarsaure  in  einer  Retorte,  am  beaten  im  liiftleeren  liaume 
destillirt,  so  geht  eine  FlUasigkeit  fiber,  weiche  in  der  Vorlage  bald 
erstarrt:  daa  Destillat  enthalt  einen  neutraleu  Kbrper,  von  Laurent 

Z' 
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Pimaron  genannt,  und  eine  Harzgaura,  von  Laurent  als  Pyromarsaure 
bezeichnet.  Zur  DargteHiing  deg  Pimarong . miigsen  10  bis  12  Pfund 
Harz  in  einer  Ketorte  bei  gewohnlichem  Lnftdruck  'degtillirt  warden ; 
das  Destillat  wird  mit  Kali  verseift,  die  Seife  getrocknet  und  dann  mit 
Aether  gegchiittelt;  der  nach  dem  Abdegtilliren  der  klaren  atherischen 
Lognng  bleibende  Riickstand  wird  mitWasser  abgewagchen,  dann  noch* 
tnalg  mit  Kali  wenig  behandelt,  wieder  mit  Wasser  abgewagchen  und 
getrocknet.  Uag  so  erhaltene  Pimaron  goll  die  Zugammensetzung 
C40  H(fi  Oj  haben ; eg  enthalt  demnach  die  Klemente  von  Pimargiiure 
(C4oH3ot)4)  minug  2 Aeq.  Wasser.  Das  Pimaron  igt  ein  Oel  von  der 
Begchatfenheit  der  fetten  Oele ; eg  igt  loslich  in  Weingeist  und  in  Aether; 
wenn  es  in  geringer  Menge  der  Luft  langere  Zeit  auggosetzt  bleibt,  so 
wird  eg  lest  und  bildet  dann  eine  in  Kali  losliche  Saure;  eg  hat  hierbei 
wahrgcheinlich  Sauerstoff  aug  der  Luit  aufgenommen.  Die  mit  dem 
Pimaron  iiberdegtillirende  Harzsaure,  welche  durch  Zersetzung  der  Ka- 
liseifeerhaltenwird,  hat  die  Zugammensetzung  der  Pimarsaure,  C40H30O4. 
sie  igt  farblos,  sie  lost  sich  in  8 bis  10  Thin.  Alkohol  und  krystallisirt 
aus  der  Lbsung  in  Tafeln  oder  drebeitigen  Lamellen;  sie  lost  sich 
leicht  in  Aether  und  gchrailzt  bei  125‘’C.  Die  Llebereinstimmung  in  der 
Zugammensetzung  und  den  meuten  Eigenschaften  Hess  vermuthen,  dass 
diese  Pyromarsaure  mit  der  Pimarsaure  identisch  sey ; doch  unterschei- 
den  beide  sich,  nach  Laurent,  durch  die  Krystallform  der  Saure  selbst 
und  dadurch,  dass  in  der  kochenden  weingeistigen  Lbsung  der  Pyro- 
marsaure bei  Zugatz  von  in  Weingeist  gelbstem  essigsaurem  Bleioxyd 
nicht  sogleich  eine  Fallung  entsteht,  nach  einiger  Zeit  aber  in  Nadeln 
krystallisirondes  pyromarsaiures  Bleioxyd  sich  abscheidet ; unter  ahn- 
lichen  Umstanden  bildet  die  Pimarsaure  dagegen  ein  amorpheg,  webses, 
leicht  gchmelzbareg  Salz.  Nach  neueren  Untersnchungen  von  Laurent 
soil  die  Pyromarsaure  mit  der  Sylvinsaure  identisch  seyn. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  die  Pimarsaure  bei  gewohnlicher 
Temperatur  ohne  Entwickelung  von  .schwefliger  Shure;  aus  der  braun- 
rothen  Lbsung  gcheidet  Wasser  graiirbthliche  Flocken,  welche  die  Zu- 
sammensetzung  C4gH3]0|',  haben  sollen,  das  sind  die  Elemente  von  Pi- 
marsaure (C40H30O4)  -|-  1 Aeq.  Wasser. 

Durch  Kochen  mit  Salpetersaiire  wird  die  Pimarsaure  zersetzt : 
wird  das  Harz  nur  einige  Minuten  mit  der  .Siiure  gekocht,  so  bildet 
sich  eine  Nitrosiiure,  die  Nitromars&ure  von  Laurent,  friiher  von  ihm 
Azomarsaure  genannt.  Die  mit  Wasser  abgewaschene  Satme  soil  sevn 

= 2HO.C4o|2^”)  jOfi.  yie  bildet  eine  gelbe,  amorphe,  harzartige 

Masse,  welche  beim  Schnielzen  sich  leicht  zersetzt.  Die  Saure  lost  sich 
in  Ammoniak,  die  Lbsung  trocknet  zu  einer  geibrotlien  Masse  ein;  das 
durch  Fallen  der  ammoniakalbchen  Lbsung  erhaltene  Bleisalz  bt  ein 

gelbes  Salz  = 2 Pb( ) . C40I2  j 0«  ; >st  in  Alkohol  wenig  loslich 

und  explodirt  beim  Erhitzen  schwach.  Das  Barytsalz  der  Nitromar- 
siiure  ist  unlbslich,  das  Kalisalz  und  dasNatronsalz  sind  dagegen  Ibslich. 

Die  Pimarsaure  bildet  mit  Basen  Salze,  hierbei  soli  I Aeq.  Was- 
ser abgeschieden  werden , so  dags  die  in  den  Salzen  enthaltene  wasser- 
freie  Siiure  = €40  Hjg  O3  ist  (Laurent);  die  Pimarsaure  verliert  nam- 
lich  mit  iiberschiiggigem  Bleioxyd,  unter  Aether  gembclit,  beim  Erhi- 
tzen bis  auf  140"C.  3 Proc.  Wagser,  das  entspricht  1 Aeq.  Wasser;  die 
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Pimaraiiura  erleidet,  allein  erhitst,  bei  dieser  Temperatnr  keinen  merkba- 
ren  Gewichtsverliut.  Das  pimarsaiire  Amrooniak,  das  Kali-  und  Natron- 
salz  sind  in  Waaser  loslich;  die  weingeistige  L5sung  der  pimarsanren 
Alkalien  fallt  nicht  die  Baiytsalze  and  kaum  die  Strontiansalze , da- 
gegen  die  Kalk-  und  Magnesiasalze , letztere  erst  nach  einigcr  Zeit. 
Eine  koehende  Losung  von  pimarsauren  Ammoniak  in  Alkohol  wird 
auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd,  Kupferoxyd  oder  Silberoxyd  nicht 
sogleich  get'allt,  erst  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  Niederschlage  ab^ 
welche  aber  nicht  krystallinisch  sind. 

Das  so  dargestellte  pimarsaure  Bleisalz  ist  ein  amorphes  (Unter- 
schied  von  pyromarsaurem  Blei)  weisses  Pulver,  es  schmilzt  in  der 
Warme  und  bildet  nach  dem  Erkalten  eine  durchsichtige  gelbe  Masse. 
Bei  der  trockenen  Destination  wird  das  Salz  zersetzt,  indent  ein  bliger 
Kbrper  ilberdestillirt.  Ft. 

Pimelinsaure,  acide  pme'Uque,  wurde  zuerst  von  Laurent*) 
unter  den  Oxydationsproducten  der  Oelsiinre  dnrch  Salpetersaure  ent- 
deckt  und  analysirt,  spater  aber  von  vielen  Seiten  naher  untersucht. 
Formel  der  wasserfreien  Siiare:  C7H»08,  des  Hydrats:  HO  . CjHjOs. 

Sie  bildet  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf  Stearin- 
saure,  Margarinsaure  und  Oelsaure,  sowie  auf  die  meisten  fetten  Sau- 
ren  neben  Korksiiure,  Bersteinsaure,  Adipinsaure,  Lipinsaure  und  But- 
tersiiure  (vergl.  die  Art.  fiber  diese  Siiuren).  Um  sie  aus  der  salpe- 
tersauren  Mutterlauge  abzuscheiden , dampft  man  letztere  im  Was- 
serbad  bis  zu  einer  Ausscheidung  von  Korksaure  ein.  Nach  dem  voll- 
standigen  Erkalten  ist  in  der  Regel  die  ganze  Masse  zu  einem  weissen 
Brei  erstarrt,  welcher  aus  Korksaure  und  dem  grossten  Theil  der  Pi- 
melinsanre  besteht.  Diesen  wascht  man  auf  einem  Filter  niit  kalter  ver- 
dunnter  Salpetersaure  aus,  verdunstet  das  saure  Wsschwasser  ebenfalls 
im  Wasserbad,  worauf  die  Pimelinsaure,  mit  einer  geringen  MengeKork- 
saure  gemengt,  sich  in  der  Form  von  harten  weissen  Krusten  und  war- 
zenfurmigen  Massen  abscheidet,  die  sich  unter  der  Loupe  als  ein  Hauf- 
werk  tafelformiger  Kiystalle  zu  erkennen  geben.  Durch  mehrmaliges 
Umkrystallisiren  im  Wasser  lasst  sie  sich  vollstandig  von  der  Korksaure 
imd  den  mit  der  Mutterlauge  eingeschlossenen  geringen  Mengen  der  viel 
leichter  Ibslichen  Adipinsaure  und  Lipinsaure  befreien,  und  in  Form  klei- 
ner  tafelformiger  Krystalle  erhalten.  Sie  ist  in  kaltem  Wasser  viel  schwe- 
rer  loslich  als  in  kochendem  Wasser,  Alkohol  oder  Aether.  Ungeachtet 
Laurent  uad  Bromeis  bei  der  Untersuchung  dieser  Saure  zu  ganz 
gleichen  analytischen  Resultaten  gekommen  sind,  so  geben  beide  deren 
Schmelzpunkt  doch  sehr  verschieden  an,  Laurent  114®,  Bromeis  1.'14®. 
Letzterer  vermnthet  deshalb,  dass  die  von  Ersterem  untersuchte  Saure 
nicht  vollstandig  trocken  und  frei  von  Korksaure  gewesen  sey,  welche 
Ansicht  durch  den  Umstand  unterstiitzt  wird,  dass  das  Ammoniaksalz 
der  Lanrent’schen  Saure  die  Auflbsnng  des  schwefelsanren  Kupferoxydes 
fallte,  wahrend  Bromeis  diese  Reaction  bei  der  unreinen,  nicht  aber 
bei  der  oiltmals  umkrystallisirten  Saure  wahrnahm. 

Ueber  dem  Schmelzpunkt  erhitzt,  subliroirt  sie  in  seideglanzen- 
den,  federfbrmigen  Krystallen.  Mit  Kalihydrat  geschmolzen,  bildet  sie 
unter  Wasserstoffentwickelung  Valeriansaure.  Ihr  Ammoniaksalz  fiillt 

')  Annal.  dc  chim.  ct  <le  phys.  [2]  T.  LXVI,  p.  164. 
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die  Auflosungen  der  Erdgalze  nicht,  wodurch  sich  diege  Siture  wesent- 
licli  von  der  Korksiiure  unterscheidet.  Mit  Silbergolution  erzeugt  dag 
Animoniaksalz  sofurt  einen  weUsen  Niedersdilag,  der  nacli  der  Forinel 
AgO  . C7tlsOg  zusaramengeseut  Ut. 

Sacc>),  welcber  die  fiildung  dieser  Saure  ang  Leindl  gtudirt  hat 
(vergl.  Art.  Leindl),  iat  zu  dem  intereasanten  Regultat  gekommen,  daaa 
die  Bildiing  der  Pimelinaaure  dag  Vorhandengeyn  von  Korkaaure  uiid 
Hernateinaaure  voraugaetzt,  indem  ein  Gemenge  der  genannten  reineii 
Siiuren  in  der  Warme  durch  atarke  Salpeteraaure  direct  in  Pimeliiigaure 
iibergefiihrt  werden  kann. 

J.  Bouia^)  beobachtete  [endlich  noch  die  Bildung  von  Pimelin- 
aaure  ebenfalls  neben  Bernateinaaure,  Lipinaaure  und  Butteraaure,  bei 
iiingerer  Einwirkiing  von  Salpeteraaure  auf  Carpylalkohol  (C]g  Hig  Og). 

C.  flr. 

Pimelith  (von  xtfitXij,  Fett,  in  Bezug  auf  die  fettartige 
iiiisaere  Beschaffenheit)  hat  man  ein  derbeg,  apfelgriinea  Mineral  von 
Kosennitz  in  Schlesien  genannt,  welches,  nach  Baer’s  Analyse  beateht 
aus  .’15,80  Kieselerde,  23,04  Thonerde,  2,69  Eisenoxyd,  2,78  Nickcl- 
oxyd,  14,66  Talkerde  und  21,03  Waaser,  entsprechend  der  SauerstofT- 
Proportion  SiOg  : R,C>3  : RO  : HO  = 18,60  : 11,60  ; 6,36  : 18,69. 
Ob  man  dafflr  18:  12:6:  18  — 3:2:  1:3  setzen  konne,  bleibt 
um  so  mehr  ungewiss,  ala  ea  nicht  ausgemacht  seyii  diirfte,  daaa  das 
Kisen  wirklich  ala  Oxyd  aiiftritt.  7Ji  S. 

Pimentol  i.  e.  Nelkenol. 

Pimpinellwurzelol,  duich  Ueatillation  der  IVurzel  von 
PimpineUa  saxifraga  mit  Waaaer  gewonncn,  iat  nach  Bley^)  goldgelb, 
diinnflnaaig,  schmeckt  bitter,  kratzend  und  verharzt  sich  mit  concentrir- 
ten  Sauren.  Daa  eben  ao  dargeatellte  Oel  vom  PimpineUa  nigra,  einer 
Varietiit  der  P.  saxifraga,  iat  hellblau  und  dickfliiaaig.  Wp. 

Pinchbeck  iat  der  veraltete  Name  fiir  eine  der  mannigfal- 
tigen  Metal  llegirungen,  die  jetzt  unter  den  allgemeinen  Naroen  Rothguss, 
rothes  Messing  oder  Tombak  begriffen  werden.  Gewohnlich  giebt  man 
fiir  ihre  Zusammenaetzung  1 Thl.  Messing  und  2 Tide.  Kupfer  an, 
was,  wenn  man  Zink  und  Kupfer  im  Messing  wie  8 : 7 annimmt,  etwn 
9 Thin.  Kupfer  auf  1 Thl.  Zink  entspricht.  B—y. 

Pineytalg,  ayn.  Malabariache  r Talg,  wird  gewonncn 
alia  Valeria  indica,  eiuem  ziir  Familie  der  Tiliaceen  gehorigen Baume 
in  .Malabar,  und  zwar  durch  Auakochen  der  FrQchte  desaelben.  Es 
iat  eine  weiaalich  gelbe , wachaahnliche  Masse , von  achwachem  ange- 
nehnien  Geruch ; achroilzt  bei  37,5®  C.;  specif.  Gewicht  = 0,9625; 
wenig  Iftalich  in  kaltem  Alkniiol.  — Procentiache  Ziiaamniensetziing 
nach  Marcet  und  Babington:  77,0  Kohlenatoff,  12,3  Wasaeratoff, 
10,7  SaueratofT.  (,V. 

Pinguit  (yon  pingws,  Fett).  Nach  Kersten’a  Untersucliung 
beateht  der  Pinguit  von  Wolkenatein  im  sachsiachen  Erzgebirge  aus 


■)  Annsl.  d.  Cliem.  Bd.  LI,  S.  284.  — «)  Oompt.  rend.  XXXIII,  8.  141.  — 
Trommsdorf  N.  Juurn.  Bd.  XII,  [2],  S.  2M. 
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36,90  Kieselerde,  29,50  Ei-ionoxyd,  6,10  Kigenoxydnl,  0,45  Talkerde, 
1,80  Thonerde,  0,148  Manganoxyd  iind  25,10  Wasser.  ZeisiggrOn 
bis  dunkelolgriin,  von  fettartiger  ^schafTenheit , Talkharte  iind  einem 
specif.  Gew.  = 2,3  — 2,35.  Th.  S. 

Pinksalz  ist  das  in  den  Zeugdruckereien  vielfach  gebrauchte 
Doppelsalz  nus  Zinochlorid  uiid  Cblorammunium ; dasselbe  erhielt  sei- 
nen  Namen  in  England  von  seiner  urspriinglicben  Anwendung  zu  ciner 
Art  von  Tafelroth,  J‘ink  colour  genannt,  weil  es  dem  Roth  der  Nelken 
{Pink)  ahnlich  ist. 

Das  8alz  wird  leicht  dargestellt  durch  Mischen  von  Zinnchlurid- 
Idsung  niit  Salmiaklosang  und  gelindes  Abdampien.  Es  bildet  kleine 
weisse , wenig  glUnzende , regelmassige  OctaSder  und  hat  die  Zusain- 
mensetzung  N Gl,  Sn  €lj.  Es  lost  sich  in  3 Thin.  Wasser  von  ge- 
wohnlicher  Temperatur,  die  concentrirte  Losung  andert  sich  nicht  beim 
Kochen,  die  verdiinnte  aber  lasst  alle  in  dem  Doppelsalz  enthaltene 
ZinnslUire  durch  Kochen  fallen  i).  Auf  diescni  Verhalten , sowie  aut 
den  neutralen  Eigenschaften,  die  es  zuni  Unterschied  von  dem  immer 
sauer  reagirendcn  Zinnchlorid,  an  dessen  8telle  es  gebraucht  wird, 
zeigt,  maehen  das  Salz  besonders  geeignet,  als  Beizniittel  zu  dienen. 
Rungo^)  hebt  erst  neuerlich  hervor,  wie  dasselbe  vermoge  seiner  lo- 
senden  Wirkung  gegen  die  raeisten  PHanzenfsu'ben  und  der  genannten 
Eigenschaften  ein  unschiitzbares  Mittel  fiir  Zeugdrucker  geworden  sey. 

B—y. 

Pininsaure  (Alpha-IIarz  des  Terpentins  nach  Berzelius). 
Unverdorben^  fand  im  gemeinen  Terpentin  zwei  Ilarze  mit  elek- 
tronegativen  Eigenschaften,  beiden  gab  er  den  Namen  vun  Saiiren, 
Pinin.saure  und  Silvinsaure  (Alpha-  und  Beta-Harz,  Berzelius).  Die 
Pininsaure  ist,  nach  Unverdorben,  dcrjenige Bestandtheil  desTerpen- 
tins,  der  nach  Entfernung  des  atherischen  Ocls,  au.s  dem  Destinations- 
riickstand  durch  Weiugeist  von  72  Proc.  sich  aiisziehen  lasst,  und  aiis 
der  Lijsung  durch  alkoholische  Liksung  von  e.«.«igsaurem  Kupferoxyd 
als  Kupferresinat  niedergeschlagen  werden  kann. 

Durch  Lij.sen  der  Kupferverbindung  in  Alkohol,  Zusatz  von  Sulz- 
saure  und  Fallen  mit  Wasser  wird  die  harzige  Masse  ausgeschieden. 

Die  Saure  ist  loslich  in  Alkohol,  Aether,  Tei  pentinol  und  Steinol, 
die  Losung  rothet  Lackmus.  Durch  Einwirkung  der  Luft  auf  die  Lii- 
sung  wird  in  derselben  ein  noch  melir  negatives  Harz  erzeugt.  Das 
Alpliaharz  ist  farblos  und  u nk rystallinisc h.  Durch  langeres  Er- 
wiirmen  wird  es  dunkler.  Seine  Salze  sind,  nach  Unverdorben,  in 
Aether  schwerer  loslich  als  die  silvinsauren  Salze ; die  pininsaure  Bit- 
tererde  .«oll  auch  in  Weingeist  unloslich  seyn. 

Der  Silvinsaure  kommt  nach  uberein.“timmendeu  Analyscn  von 
Tromsdorf'*)  und  H.  Rose*)  die  Formel  C40  Hso^^s  die  Piniusiiure 
hat,  nach  H.Rose,  dasselbe  Sattigungsvern)Iigen  wie  die  Silvinsaure. 
B Ian  diet  und  Sell  *’)  analy.sirteu  selbst  dargestelltes  Colophonium  und 


')  Bo  1 ley,  Anna),  der  Chem.  u.  Pbarmac.  Bil.  XXXIX,  S.  100.  > — '^)  Chemie 
der  fSrbcnden  PHonzcn.  S.  13. — ^ AnnnI.  dcr  Pliysik,  Bd.  XI,  8.  27.  — ’)  Aniial. 
der  Pharm.  Bd.XIII,  8.  1B9.  — *)  Ibid.  Bd.  XIII,  8.  184,  Bd.  XI.,  8.312.  — ■)  Ibid, 
Bd.  VI,  8.  259. 
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I'aiulcn  (le-wen  proceutuche  Zusaminenpetziinp  gleich  init  der  der  Silvin- 
saure.  Darauii  ware  zu  scliliesiien , daj<8  Pinins^rc  und  Silvinsaure 
igomerische  Kdrper  sind.  Eine  Analyse  von  Liebig')  iiber  eine 
kleine  Quantitat  ihm  von  Tromsdorf  iibergebener  Pininsaure  bezieht 
sinh,  wie  Lowig*)  mit  Becht  muthmaasst,  wahrscheiiilich  auf  Silvin- 
giiure.  1st  dem  so,  so  besitzen  wlr  keine  Analyse  von  reiner  Pinin- 
sanre.  Gegen  Lbwig’s  Andeutung,  dieselbe  sey  vielleicht  nicbts  ande* 
res  alg  das  unkrystallinisch  gewordene,  dnrch  bauerstofTatifnahnie  aiis 
Silvinsaure  entstandene  Product,  dem  Hess*)  und  Rose  den  Namen 
Oxysilvinsaure  geben,  spricht  aber  die  von  Rose  gefundene  S&Uigungs* 
capacit&t,  die  Eigenschaft,  dass  die  Oxysilvinsdure  in  Steinbl  und  Ter- 
pentinol  unloslich  seyn  soil,  und  endlich  Laurent’s^)  neiiere  Beobach- 
tungen.  Nach  ihm  enthalt  das  Harz  von  Pinxis  maritima  zwei  isome- 
rische  Sauren,  Silvinsaure  nnd  der  Hanptmasse  nach  eine  andere  eben- 
falls  krystallisirbare,  von  ihm  Pimars&ure  genannte  Verbindnng,  welche, 
sich  selbst  (iberlassen,  sich  in  eine  amorphe  Masse  von  den  Eigen- 
schaften  der  Pininsaure  umwandelt  (s.  Pimarsaure). 

Die  wichtigsten  Salze  der  Pininsaure  beschreibt  Unverdorben 
ziemlich  genau,  ohne  aber  von  einem  derselben  die  Zusammensetzung 
anzugeben. 

Die  Alkalisalze  erhalt  er  durch  Losen  der  S&ure  in  Aether  nnd 
Digeriren  mit  kohlensaiirem  Alkali,  wobei  die  Kohlens&ure  ausgetrie- 
ben  und  das  Resinat  gelost  wird.  Das  Kalisalz  ist  farblos,  gleicht 
einem  Harz  im  Ansehen,  ist  loslich  in  Wasser,  wird  aber  daraus  nie- 
dergeschlagen  durch  Zusatz  irgend  eines  Alkalisalzes.  Die  wasserige 
Losung  des  Kaliresinats  soli  sich  bei  langerer  Luileinwirkung  veran- 
dern,  die  alkoholische  und  atherische  Losung  nicht. 

Das  Ammoniakresinat  cntsteht  durch  Losen  des  Harzes  in  iiber- 
schiissigem  Ammoniak  beim  Erwarmen.  Beim  Erkalten  setzt  es  sich 
als  schleimige  Masse  ab;  sowohl  an  der  Luft  als  durch  Kochen  der 
Liisung  verliert  es  Ammoniak.  Das  Ammoniakresinat,  feiicht  der  Luft 
ausgesetzt,  verandert  sich  auf  gleiche  Weise  wie  das  Kaliresinat,  nur 
schncller,  indem  sich  aus  der  Skure  ein  mehr  elektronegativer  StofT, 
der  das  Ammoniak  fester  zurQckzuhalten  vermag,  bilden  soil. 

Die  Resinate  der  Erden  und  schweren  Metalloxyde  sind  unloslich 
in  Wasser.  Die  der  Erden,  sowie  von  Zinkoxyd,  Manganoxydul  und 
Bleioxyd  sind  weiss,  pulverig,  in  Aether  loslich. 

Das  des  Eisenoxyduls  ist  weiss,  schwarzt  sich  aber  an  der  Luft,  das 
des  Eisenoxyds  ist  gelb,  das  des  Nickeloxyduls  griin,  deg  Kobaltoxyduls 
blau.  Mit  Kupferoxyd  bildet  die  Saure  ein  griines  Salz,  das  in  Alkohol 
wenig,  in  Aether  leicht  loslich  ist;  in  hoherer  Temperatur  verwandelt  es 
sich  in  ein  Kupferoxydulsalz  unter  Veranderung  der  Eigenschaften  des 
Harzes.  Aus  der  atherischen  Losung  dieses  Kupfersalzes  fallen  Eisen 
nnd  Zink  metallisches  Kupfer. 

DasQuecksilberoxydulresinat  ist  weiss,  wird  aber  bei  100®C.  schwarz, 
das  des  Silberoxyds  gelb,  schwarzt  sich  unter  Lichteinfluss  und  ist  15s- 
lich  sowohl  in  Aether  als  in  Terpentinol.  B—y. 


‘)  Annal.  der  Pharm.  Bd.  XIII,  S.  174.  — •)  LOwig,  Handb.  der  Chemie  der 
organ.  Verbindnngen.  Bd.  II,  S.  1101. — “)  Annal.  der  Pharm.  u Chem.  Bd.  XXIX, 
S.  185.  — *)  Annal.  dc  chiin.  et  de  phys.  [8]  XXII,  p.  469;  Annal.  dcr  Chem.  a. 
Pharm.  Bd.  LXVIII,  S.  886. 
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Pinit,  ein  nach  sciaein  ersten  Fiimlorte  — dem  natih  dem  Mi- 
neralogen  Pini  zu  Schneeberg  benannten  Pinistolln  — getaiiftes  Mine- 
ral, welches  gpater,  besnnders  nls  accessorischer  Gemengtheil  graniti- 
scher  Gesteine,  auch  an  vielen  anderen  Orten  angetroffen  worden  ist. 
Aiisser  einigen  alteren,  mehr  oder  weniger  iingenanen  Analysen,  sind 
eg  besonderg  nenere  Untergnchnngen  Ton  Ram ni el sberg  und  Ma- 
rignac,  welche  uns  Anfschlitsse  liber  die  chemische  Zngamniengetziing 
dieses  Minerals  gegeben  haben.  Es  ergiebt  sich  hieraus,  unter  der 
Voraussetzung,  dasg  das  in  den  Piniten  enthaltene  Eisen  alg  Oxyd  anf- 


tritt,  Folgendes: 

1. 

2. 

3. 

4. 

5. 

6. 

Kieselerde 

47,00 

46,83 

48,92 

47,50 

46,10 

44,70 

Thonerde 

28,36 

27,6.5 

82,29 

31,80 

32,46 

31,64 

Eigenoxyd 

7,86 

8,71 

3,49 

3,92 

4,27 

6,57 

Kalkerde 

0,79 

0,49 

0,51 

0,92 

— 

— 

Talkevde 

2,48 

1,02 

1,30 

— 

2,26 

2,86 

Kali 

10,74 

6,52 

9,14 

9,05 

9,00 

7,89 

Natron 

1,07 

0,40 

— 

1,78 

0,46 

0,95 

Wasser 

3,83 

7,H0 

4,27 

5,03 

5,45 

.5,39 

102,13 

99,42 

100,03 1)  100,00 

100,00 

100,00 

(1)  Pinit  von  Penig,  nach  Rammelsberg;  (2)  Pinit  von  Ane  bei 
Schneeberg,  nach  demselben;  (3)  Pinit  von  St.  Pardoiix,  nach  demsel- 
ben;  (4)  Pinit  von  ebendaher,  nach  Marignac;  (5)  Pinit  ans  Sachsen, 
nach  demselben;  (fi)  Pinit  von  Mont-Breven  im  ('hamounythal,  nach 
demselben. 

Die  entsprechenden  SauerstoflT- Verhaltnisse  sind: 


SiOg 

RjOg 

RO 

HO 

(1)  = 

24,42 

15,59 

3,29 

3,40 

(2)  = 

24,33 

1.5,52 

1,75 

6,93 

(3)  = 

25,42 

16,12 

2,22 

3,79 

(4)  = 

25,14 

1 6,05 

2,29 

4,47 

(5)  = 

23,95 

16,44 

2,54 

4,84 

(6)  = 

23,22 

16,74 

2,70 

4,79. 

Die  Richtigkeit  der  obigen  Annahme  in  Betreff  der  Oxydations- 
stnfe  des  Eisens  *)  wird  diirch  diese  SauerstoflT- Proportionen  sehr  walir- 
scheinlich  gemacht;  denn  fiir  die  sammtlichen  liier  angefiihrten  Pinite 
nahert  sich  dadurch  das  Sauer.stoflT- Verhaltniss  SiOa  : RjOa  der  ein- 
Tachen  Proportion  24  ; 16  = 3 : 2.  Trotz  dieser  Uebereinstimmung 
ist  es  aber  unmbglich,  im  Sinne  der  iilteren  Theorie,  fiir  diese  Spe- 
cies versehiedener  Fundstatten  eine  umfa.«sendc  Formel  aufznstellen ; 
dazu  sind  die  Sauerstoffmengen  von  RO  nnd  HO  zu  variabel.  He- 
trachten  wir  daher,  wozii  mehrfache  Griinde  vorliegen,  das  im  Pinit 
auftretende  Wasser  als  basischeg  — 3110  polymer- isomorph  init 
MgO  — so  ergebcn  sich  folgende  Sauergtoff- Proportionen: 


')  Rammelgberg's  HandwOrterbuch,  Snppl.  IV,  8.  179.  — *)  Inclusive  0,11 
Manganoxydul. 
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S1O3  11,03  (RO) 

(1)  = : 15,59  : 4,42 

(2)  = 24,33  : 15,52  : 4,06 

(3)  = 25,42  : 16,12  : 3,48 

(4)  = 25,14  : 16,05  ; 3,78 

(5)  = 23,95  : 16,44  : 4,16 

(6)  ==  23,22  : 16,74  : 4,30 

im  Mittel  = 24,41  : 16,07  : 4,03 
berechnet  =:  24,41  : 16,27  : 4,07  = 6:4:  1. 

Dies  entspricht  der  Atomen- Proportion  6:4:3  und  fiihrt  zur 
allgemeinen  Formel: 

8(RO)  . 2SiOa  + 4(R,03  . SiO,). 

Haidinger  hat  dargethan,  dass  der  Pinit  eine  ganz  ahnliche  Kry- 
stallform  (rhombisches  Prisma  von  annahernd  119<>)  besitzt,  wie  Cor- 
dierit,  Gigantolith,  Fahlunit  und  einige  andere  Mineralien.  Folgende 
Zusaminensteliung  der  chemischen  Formeln  dieser  homoomorphen  Spe- 
cies gewahrt  einen  interessanten  Ueberblick. 


Cordierit  = 
Aspasiolith  = 
Pinit  r= 

Gigantolith  i)  = 
Fahlunit  *)  = 

Praseolith  = 
Chlorophyllit  = 


3RO  . 2Si03 
3(RO)  . 2Si03 
3(RO)  . 2Si03 
3(RO)  . 2SiOa 
3(RO)  . SiOa 
2[3(RO).  SiOg] 
2(RO)  . SiOg 


3(R,03  . SiOs) 
3 (Rj  O3  . bi  O3) 
4(R,03  . SiOa) 
4(R,03  . SiOj) 
2(Rj03  . SiOj) 
3(Rj03  . SiOg) 
R2O3  . SiOg 


Die  ahnliche  Krystallfonn  aller  dieser  Mineralien  steht  unter  deni 
zweiten  Gesetze  des  polymeren  Isomorphismus  *).  Cordierit  (nebst 
Aspasiolith)  und  Pinit  (nebst  Gigantolith)  haben  so  ahnliche  Formeln, 
dass  ihre  Homoomorphie  dadurch  vollkommen  motivirt  crscheint.  llai- 
dinger^)  und  mehrere  andere  Mineralogen  dagegcn  bctrachten  diese 
Krystall-Aehnlichkeit  als  eine  Folge  pseu3omorpher  Bildnng,  indcm 
sie  annehmen,  dass  Aspasiolith,  Pinit,  Gigantolith,  Fahlunit,  Esmar- 
kit  u.  s.  w.  sammtlich  aus  dem  Cordierit  entstanden  seyen. 

Wir  wollen  die  hier  zusatnmengestellten  Mineralien  durch  die  Be- 
nennung  „ Cordierit-Gnippe“  bezeichnen.  Aehnlicher  Gruppen  homoo- 
morpher  Species  kennen  wir  bereits  mehrere , und  es  ist  sehr  wahr- 
scheinlich,  dass  spatere  genaiie  Forschiingen  eine  noch  grossere  An- 
znhl  davon  herausstellen  warden.  Ein  besonderes  Interesse  gewiihrt  es, 
die  Cordierit -Grnppe  mit  einigen  Gliedern  der  Gruppen  deg  Ska|iolith 
und  Feldspathes  zii  vergleichen , wie  es  durch  die  folgende  Ziisainmen- 
•tellung  geschieht. 


‘)  Boi  gleirher  Annahme  — in  Betreff  der  Oxydationsstufc  dcs  Eisens  — wie 
b«im  Pinit,  i»t  das  Sauerstoff- VerhKItniss  des  Gigantolith  SiOj  ; K,Oj  : (RO)  = 
24,04  : 10,51  : 4,21,  also  gleich  dem  des  Pinit  (Annal.  der  Physik  Bd  LXt^II, 
S.  845).  Berechnet  man  dagegen  das  Risen  als  Oxydul,  so  erhillt  man  die  Propor- 
tion 24,04:  11,74  : 7,83,  wciche  nur  allenfalls  24  : 12  : 8 nahe  koinmt  nnd  derge- 
stait  zur  Formel  des  Chlorophyllit  fllhren  wllrde.  — *)  Nebst  Ksmarkit  (Annal.  der 
Physik  Bd  I.XVIIl,  S.  340).  In  Betreff  des  Praseolith  sehe  man  loc  cit.  S.  347, 
und  in  Betreff  des  Chlorophyllit  S.  846.  — ^ Uer  Paramorphismus  und  seine  Be- 
deutiing  in  der  Chemie  u.  a.  w.  8.  90.  — *)  Annal.  der  Physik  Bd.  LXXI,  S.  260. 
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Cordierit  - Gruppe. 

Skapolith  • Gruppe  '). 

Feldspath  - Gruppe. 

I. 

Cordierit, 

Aspasiolith. 

Wernerit  (I.)  v.  Ersby, 
Wernerit  v.  Pargus. 

Thjorsauit, 

Vosgit, 

Bytownit, 

Barsowit. 

II. 

Pinit, 

Gigantolith. 

Wernerit  v.  Pcttcby(?) 

Labrwlor  v.  Vesuv 
und  Corsica. 

m. 

Fahlunit, 

Ksmarkit 

Mejonit  v.  Monte- 
Somiua, 

Wasscrbaltiger  Sku- 
politb  v.  Pargus. 

Cyklopil, 

la^pohth, 

Linseit. 

IV. 

Praseolith. 

Gemeincr  Skapolith 
V Ersby  *). 

Anorthit  v.  Vesnv. 

V. 

Chlorophyllit 

? 

Amphodelit,  1 
Polyargit,  S ") 
Roselan  ) 

Die  in  der  Horizontal  - Reihe  I.  angefiihrten  Mineralien  der  Cor- 
dierit-,  Skapolith-  und  Feldspath-Gnippe  haben  sammtlich  gleiche 
allge meine  chom i8C he  Formel  (gleichcs  Formel- Schema).  Das- 
oelbe  gilt  von  den  Mineralien  der  Horizontal  •Reihe  II.  und  III.  Die 
iinter  IV.  und  V.  angefiihrten  Species  besitzen  sehr  ahnliche  Formeln. 
Wenn  also  die  Feldspath-  und  Skapolith- Species  I.  bis  V.  als  ur- 
spriingliche  (nicht  pseudomorphc)  Gebilde  dastehen,  deren  Homoo- 
morphie  durch  das  zweite  Gesetz  des  polymeren  Isomorphismus  be- 
dingt  wird,  warum  sollte  man  nicht  auch  dasselbe  fiir  die  Glieder  der 
Cordierit- Gnippe  gelten  lassen?  Auch  die  Species  dieser  Gruppe  bil- 
den  accessorische  Gemengthcile  krystallinischer  Silicat>Gesteine , bei 
denen  sich  eine  Bischof’sche  Wasscr - Infiltration  — ohne  der  Natur 
die  grosste  Gewalt  anzuthun  — nicht  annehmen  Ifisst. 

Eine  andere  Gruppe  homboiiiorpher  Species,  welche  hier  von  uns 
in  Betracht  gezogen  werden  kann,  ist  die  des  Turmalins.  Nach 
Bam  melsberg’s  umfassenden  Untersuchungen  giebt  es — bei  homoo- 
morpher  Krystallform  — fiinf  Turnialinspecies  von  vcrschiedener  che- 
mischer  Formel.  Zwei  dieser  Species  sind: 

3BO  . 2Si03  4-  3(R,03  . SiOg)  . . . (I.) 

3 BO  . 2SiO,  4-  4(BgOg  . SiOg)  . . ,.  (H.). 

Folglich  ihidet  eine  vollkomniene  Identitat  zwischen  den  allgemei- 
nen  Formeln  des  Cordierit  (nebst  Aspasiolith)  und  Pinit  (nebst  Gigan- 


')  Sowohl  hinsirhtlich  der  Skapolith-  als  der  Feldspath  - Gruppe  sclie  man  Pa- 
ramorphismus,  S.  4t.  — *)  Dieser  Skapolith  hat  die  Anorthit- Formel ; 

8RO  . SiO,  + 8(A1,0,  . SiO,), 

die  sieh  von  der  des  Praseolith  nur  dadureh  nnterscheidet , dass  bei  letstercr  das 
erstc  Glied  mit  2 nmitiplicirt  ist.  — Diesc  drei  Mineralien  haben  die  Formel 
2 (K  O)  . Si  O,  2 (K,  O,  . Si  O,).  Man  sehe  den  Artikel  O I i g o k I a s Bd.  V, 
8.  682. 
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toUth)  cinerseit«,  und  denen  dieser  beiden  Tnrmalinc  andererseiU  statt. 
Der  Turmalin  (I.)  unterscheidet  sich  in  chetnidclier  Hinsicht  besonders 
nur  dadurch  vom  Cordierit,  dass  in  ersterem  ein  kleiner  Theil  der  Kie- 
selerde  durch  Borgaure  vertreten,  und  dags  das  Glied  BO  fluurhaltig 
igt.  Dasselbe  gilt  von  dein  Turmalin  (II.)  im  Vergleich  mit  dein  Finit. 

Die  verschiedene  Krystallform  derjenigen  Species  der  Cordierit-, 
Skapolith-,  Feldspath-  und  Turnialin-Gruppe,  welche  ein  gleicheg 
chemisches  FornieU  Schema  besitzen,  riihrt  von  dem  Auftreten  nicht 
homoomorpher  Stoffe  in  einem  oder  mehreren  der  Formelglieder  her. 

Auch  einige  der  durch  morphologische  und  andere  Cliaraktcre 
einander  go  nahe  verwandten  Glieder  der  Glimraer-Gruppe  •)  zei- 
gen  in  ihren  Formeln  analoge  Verhaltnisge  wie  gewisse  Glieder  der 
zuvor  gedachten  Gruppen,  namlich: 

Lepidolith  v.  Rozena  Pinit  and  Gigantolith 

3 (RO) . 2 Si  O3  4-  4 (R,  0, . Si  O3)  3 (BO) . 2 Si  O3  4 (R,  O3 . Si  O,) 

Glimmer  v.  Rosendal  Chlorophyllit 

2 [2  (BO) . Si  O3]  -f  R,  O3 . Si  O3  2 (BO) . Si  Og  -f-  0,  . Si  O3 

Glimmer  v.  Abborforss  Fahlunit 

2 (BO) . SiOj  -f  (Rj  O3  . SiOa)  3 (RO)  . SiO,  + 2 (R,Oa  . SiO,) 
Glimmer  v.  Sftla  Prageolith 

2 [3(R0) . SiOg]  -4-  B,  O3 . SiOg  2 [3  (RO)  . SiOg]  -f  SCBgOg  . SiOg). 

Der  Lepidolith  v.  Rozena  hat  also  genau  dasselbe  Formel- Schema 
wie  Finit  and  Gigantolith.  Die  anderen  drei  Glimmer  difleriren  von 
den  danebenstehenden  Species  der  Cordierit- Gruppe  nur  durch  die 
Coiifilcienten  einzelner  Formelglieder. 

Aug  diesen  verschiedenen  Gruppen  homoomorpher  Species  stellen 
sich  im  Ganzen  folgende  Mineralien  heraus,  welche  dasselbe  Formel- 
Schema  wie  der  Pinit  besitzen: 

1)  von  der  Cordierit  - Gruppe  Pinit  und  Gigantolith, 

2)  von  der  Skapolith -Gruppe  Wemerit  v.  Petteby  (?), 

3)  von  der  Feldspath -Gruppe  Labrador  v.  Vesuv  und  Corsica, 

4)  von  der  Turmalin- Gruppe  Turmalin  II., 

5)  von  der  Glimmer-Gruppe  Lepidolith  v.  Rozena. 

Eine  Uebersicht  der  nahereu  chemischen  Constitution  dieser  Mine- 


ralien giebt  uns  folgende  Zusammenstellung. 


l,a. 

lb. 

2. 

3. 

4. 

5. 

Kieselerde 

46,88 . 

46,27 

51,34 

48,62 

38,45 

49,08 

Borsaure 

— 

— 

— 

— 

8,48 

— 

Thonerde 

27,65 

25,10 

32,27 

34,66 

34,56 

34,01 

Eisenozyd 

8,71 

15,60 

1,91 

0,73 

3,31 

— 

Manganozydul 

— 

0,89 

— 

— 

0,09 

LlOMnjOg 

Talkerde 

1,02 

3,80 

— ; 

0,33 

9,11 

0,41 

Kalkerde 

0,49 

— 

9,33 

12,02 

0,71 



Natron 

0,40 

1,20 

5,12 

2,55 

2,00 

— 

Kali 

6,62 

2,70 

— 

1,05 

0,73 

4,19 

Lithion 

— 

— 

— 

— 

— 

3,58 

Fluor 

— 

Spur 

— 

— 

2,36 

3,44 

Wasser 

7,80 

6,00 

1,00 

0,50 

— 

4,18 

Phosphorsaure 

— 

— 

— 

— 

0,20 

0,11 

99,42 

101,56 

100,97 

100,46 

100,00 

100,00 

')  Sieho  Bd.  in,  8.  624. 
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(l,a)  Pinit  von  Aue,  nach  Rammelitberg;  (l,b)  Gigantolith  von 
Tanimela,  nach  Trolle-Wachtateister ; (’2)  Weraerit  von  Petteby, 
nach  Hartwall  und  Hedberg;  (3)  Labrador  von  Corsica,  nach  De- 
lesse;  (4)  Turmalin  von  Texas  in  Pcnnsylvanien , nach  Rammels- 
berg;  (5)  Lepidolitli  von  Rozena,  nach  C.  Gmelin  und  Kralowansky. 

Die  entsprccbenden  SaaerstoiT-Proportionen  sind; 


(l,a)  = 

24,33 

15,52 

4,06 

(l.b)  = 

24,04 

16,51 

4,21 

(2)  = 

26,63 

15,67 

4,27 

(3)  = 

25,26 

16,42 

4,53 

(4)  = 

25,81 

17,16 

4,41 

(5)  = 

25,48 

16,24 

4,08. 

Nur  die  SauerstofF- Proportion  (2)  des  Wernerit  von  Petteby  zeigt 
cine  erhebliche  Abweichung  von  dem  VerhaltnUs  24  : 16  : 4,  und  na- 
hert  sicb  fast  mehr  der  Proportion  25  : 15  : 5 = 5 ; 3 : 1,  woraus 
sich  die  Formel  des  Cordierit  ergeben  wiirde.  — 

Nach  den  vorliegenden  Thatsachen  scheint  es  festzustehen ; dass 
die  Gruppen  des  Cordierit,  Skapolitli,  Feldspath,  Turmalin  und  Glim- 
mer Glieder  enthalten,  welche,  in  Bezug  auf  das  ihnen  zukommende 
chemische  Formel-Schema,  mehreren  dieser  Gruppen  zuglcich  an- 
gehSren.  So  z.  B.  kann  sich  das  Formel-Schema  3RO  . 2Si03  -}- 
3(Rt03  . SiOg)  auf  ein  Glied  der  Cordierit-,  Skapolith-  und  Feld- 
spath-Gruppe  beziehen,  das  F'ormel- Schema  3RO.  2Si03  -{-  4(B]03  . 
SiOs),  wie  wir  so  eben  sahen,  sowohl  auf  ein  Glied  dieser  drei  Grup- 
pen als  auch  der  Turmalin-  imd  Glimmer -Gnippe.  Der  specifi- 
srhe  Unterschied  zwischen  einem  Cordierit,  Skapolith, 
Feldspath,  Turmalin  und  Glimmer  ist  also  nicht  in  den  all- 
gemeinen  chemischen  Formeln  dieser  Mineralien  zu  suchen. 
Was  die  Skapolithe  und  Feldspathe  anbetriflft,  so  stehen  dieselben  in 
dem  Verhiiltniss  zweier  isodimorplien  Species -Reihen  zu  einander  *)i 
weshalb  bei  ihnen  von  keinem  wesentlichen  chemischen  Unterschiede 
die  Rede  seyii  kann.  Als  chemisch  verschiedene  Gruppen  sind  dage-  - 
gen  zu  betrachten: 

1)  die  Cordierit -Gruppe, 

2)  die  Feldspatlj-  (Skapolith-)  Gruppe, 

3)  die  Glimmer- Gruppe, 

4)  die  Turmalin  - Gruppe. 

Die  erste  derselben  ist  hauptsiichlich  durch  das  Auflreten  von 
Talkerde  und  damit  isomorphen  Basen  charakterisirt ; die  zweite  durch 
das  Auftreten  von  Alkalien  undKalkerde;  die  dritte  durch  das 
Anitreten  von  Fluor  (und  zuweilen  Lithion),  und  die  vierte  von 
Fluor  und  Borsaure. 

Diese  charakterisirenden  Stoffe  mdssen  wir,  wie  es  scheint, 
als  die  Hauptursache  des,  sich  besonders  durch  morpho- 
logische  Verhaltnisse  aussprechenden  Unterschiedes  an- 
sehen , welcher  zwischen  den  Gliedern  der  genannten  vier  Gruppen 
stattfindet.  Allein  auch  diese  morphologische  Verschiedenheit  steht 
nicht  ohne  verwandtschafiliche  Merkmale  da.  Die  Cordierite  (von 
rhombischer  Form),  die  Feldspathe  (roonoklinoedrisch),  die  Glimmer 
(monoklinocdrisch  und  hexagonal)  und  die  Turmaline  (hexagonal)  tro- 


')  Der  Psrsmorphumus  a.  s.  w.,  8.  44. 
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ten  samnitlich  in  Prismen  von  annahernd  oder  genaii  120"  aiif,  gind 
also  als  biax-hombomorphe  Gruppen  zu  bctrachten.  Ilierin  duriltc  sich 
aussprechen , dass  jene  charakterisirenden  Stoffc  nur  thcilweisc  eine 
Formahnlichkeit  zu  modificiren  vermogten,  welche  ausserdem  — bei 
vollkommner  Isomorphie  von  Talkerde,  Alkalien  und  Kalkerde,  von 
Fluor  und  Sauerstoff,  von  Borsaure  und  Kieselerde  — unserc  vier 
Gruppen  in  eine  einzige  znsammenfallen  lassen  wiirde.  Th.  S. 

Pinusharz,  (Fichtenharz,  weisses  Harz,  gemeincr  Weihrauch, 
Resina  alba,  Resin,  GalipoC).  Aus  der  gemeinen  Fichte  (Pinus  silvestris) 
und  Tanne  {Pinus  abies),  sowie  aus  der  im  sUdwestlichen  Frankreich, 
hauptsachlich  im  Departement  des  Candes  vorkommenden  IHnus  marilima 
fliessen  aus  Einschnitten,  die  in  die  Baumstamme  gemacht  werdcn,  Bal- 
same  aus,  die,  frisch  gesammclt  und  gereinigt,  im  Handel  entweder  un- 
ter  dem  Namen  gemeiner  Terpentin  oder  franzbsischer  Terpentin 
bekannt  sind.  Trocknet  der  Balsam  auf  der  Stammoberflache  durch 
theilweise  Verdunstung  und  theilweise  Verharzung  des  darin  enthalte- 
nen  atherischen  Oeles  ein,  so  stellt  er  schrautzig  weissgelbe,  oberflach- 
lich  erhkrtete,  wenig  durchsoheinende  Stabe  von  starkem  Terpentin- 
geruch  dar,  das  Fichtenharz,  oder  weisse  Harz,  Galipot  Die  gebriiuch- 
liche  Nomenclatur  ist  etwas  ungenau;  wiihrend  nur  das  siidfranzosischc 
von  Pinus  marilima  abstammende  Harz  den  Namen  Galipot  haben  sollte, 
wird  dieser  auch  auf  die  analogen  Producte,  von  unsem  Tannen  und 
Fichten  herkommend,  (ibertragen.  Wir  mflssen,  um  Einsicht  in  ihre 
Znsammensetzung  nehmen  zu  kdnnen,  die  verschiedenen  Harzsorten 
anseinanderhalten , und  flihren  zuerst  die  Untersuchungen  an,  die  Un- 
verdorben  mit  dem  gemeinen  Fichtenharz  anstellte. 

Wenn  im  Allgemeinen  die  Bestandtheile  dieses  Harzes  jenen  sehr 
nahe  kommen,  die  wir  in  den  Terpentinsorten  treffen,  so  ist  doch  seine 
Znsammensetzung  etwas  weniger  einfach  als  die  des  frischen  Terpentins. 

Gemeiner  Terpentin  lief'ert  beim  Destilliren  mit  Wasser  Terpen- 
tinol  und  einen  RUckstand,  das  sogenannte  Colophonium.  Im  Artikel 
Colophon  sind  die  Eigenschaften , sowie  die  Zusammensetzung  dieses 
Korpers  naher  angegeben.  Die  Hauptbestandtheile  desselben,  Pinin- 
saiire,  oder  diw  Alphaharz,  und  Silvinsiiure,  oder  das  Betaharz,  findcn 
iiberdies  in  gesonderten  Artikeln , auf  welche  zu  verweisen  ist,  ihre  Er- 
ledignng.  Ausser  diesen  heiden  enthalt  das  Colophonium  nur  noch, 
und  zwar  in  ganz  geringer  Menge  ein  drittes , das  Gamnraharz.  Auch 
das  gemeine  Fichtenharz  liefert  beim  Destilliren  mit  Wasser  atherisches 
Oel,  nur  etwas  weniger  als  der  gemeine  Terpentin,  namlich  nur  10 
bis  15Proc.  In  dem  Destillationsriickstande,  also  dem  Colophon  analo- 
gen Producte  fand  Un verdorben: 

1)  ein  mit  Kupferoxyd  zu  cinem  in  Aether  unloslichen  Rcsinat 
sich  verbindendes  Harz,  das  in  Steinol  unlbslich  ist; 

2)  das  Alphaharz  des  Colophons  oder  die  Pininsiiure  (deren  Kupfer- 
verbindung  in  Aether  Ibslich,  in  absolutem  Alkohol  aber  unlbslich  ist); 

3)  das  Betaharz  des  Colophons  oder  die  Silvinsiiure  (deren  Kupfer- 
salz  in  Aether  und  absolutem  Alkohol  Ibslich  ist); 

4)  ein  indifferentes  Harz,  in  kaltem  kaustischen  Ammoniak  und 
in  Steinbl  Ibslich ; 

5)  ein  indifferentes  Harz , weder  in  Steinbl  noch  in  Ammoniak 
Ibslich. 
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Berzelius  bemerkt  za  dieser  Analyse,  dass  unentschieden  bleibe, 
ob  niclit  einzelne  dor  gefuudenen  Stoffe  Producte  der  Einwirkung  an- 
ge^^andtcr  Beagentien  seyen.  Das  Harz  von  Pinns  maritima  ist  von 
Laurent  untersucht  worden,  nach  ihm  bcsteht  dor  harte  Thcil  de-sel- 
ben  wesentlich  aus  einer  von  ihm  genauer  studirten  Saure  der  Pimar- 
s&nre  (s.  den  Artikel). 

Aus  dem  weissen  Fichtenharz  werden  verschiedene  Producte  im 
Grossen  crzeugt,  die  in  Handel  und  Gewerben  nicht  unwichtig  sind, 
so  dnrch  Schmelzen  und  Durchseihen  durch  eine  Strohchicht  das  ge- 
wbhnliche  Pech,  Poii  ovmmune.  Pitch,  durch  Destilliren  mit  Wasser,  wo- 
bei  das  Terpentinol  iibergeht,  Schmelzen  und  Durchseihen  des  Riick- 
standes,  das  weisse  Pech,  Poix  blanche. 

Gelbcs  Fichtenharz,  Resine jaune,  Poix  resine,  heisst  man  gewiihnlich 
cin  Gemisch  von  Wasser  (15  Proe.)  und  sogenanntem  gekuchten 
Terpentin  (das  Product,  welches  bei  der  ti'ookenen  Destination  gemei- 
nen  Terpentins  im  Riickstand  bleibt  und  gesammelt  wird,  ehe  alles 
Oel  verflfichtigt  ist).  Haiifig  aber  nennt  man  auch  gelbes  Fichtenharz 
ein  Product,  das  man  erhiilt  durch  Zusammenschnielzen  von  3 Tliln. 
Colophon  mit  1 Thl.  weissem  Ficiitenharz  und  Einriihren  von  W'asser 
in  die  schmelzendc  Masse.  Durch  trockc.ne  Destination  von  Wurzeln, 
Aesten,  Rinden  etc.  uuserer  Nadeliiolzer  werden  verschiedene  im  Han- 
del vorkommende  Producte  crzeugt,  welche  alle  ihre  Entstehung  dem 
in  solchen  Holztheilen  beiindlichen  Harz  verdanken,  und  deshalb  hier 
wenigstens  Erwiihnung  finden  miissen.  Diesc  Art  trockener  Destination 
heisst  das  Theerschwelen , die  Apparate  sind  entweder  Oefen  , „Pech- 
oder  Theerofen,“  oder  Haut'en  oder  Gruben.  Das  Destillatioiisproduct 
heisst  im  Allgemeinen  Theer,  Gotulron,  Tar;  weisser  Theer  die  zuerst 
iibergehende,  aus  der  wasserigen  Fliissigkeit  sich  scheidende  Masse; 
gelber  Theer,  was  sich  im  weiteren  Verlaui'  der  Operation  bildet.  Der 
Theer  enthalt  wasserige  Essigsaure , Fichtenharz  — zum  Theil  ver- 
andert  sogenannte  Brandharze  — Terpentinol  — zum  Theil  veriindert 
sogenannte  Brandole  — Naphtalin  und  andere  Bestandtheile , die  im 
Artikel  Theer  naher  zu  besprechen  sind.  Durch  Destination  des  Theers 
mit  Wasser  wird  Kienol,  ein  iibelriechendcs  Terpentinol  gewonnen, 
im  Riickstande  bleibt  das  sogenannte  weisse  Pech.  Bei  der  in  Kuss- 
land  und  .Schweden  ubliciicn  Tiieerscliwelerei  gewinnt  man  ein  dem 
Kicnbl  analuges  Product,  sogenaniites  Pechbl,  und  als  Riickstand 
schwarzes  Pech,  Schiflspech. 

Die  Producte  der  trockenen  Destination  werden  reiner  erhalten, 
wcnn  das  Harz  an  und  fiir  sich  dem  Process  unterworfen  wird.  So 
treten  als  Nebenproducte  bei  der  Harzgasbcreitung  tliissige  Substanzen 
in  reichlicher  Mcnge  auf,  und  diese  boten  die  Mbglichkeit  genaucrer 
Untcrsuchungen.  Pelletier  und  Walter*)  I'iihrten  eine  solche  um- 
fassende  Untersuchung  aus,  welcher  das  Nachfolgende  cntnommen  ist. 

Das  zur  Gasbereitung  dienende  Harz  ist  das  Brai  sec,  odor  Gali- 
pot, von  i-Vnus  maritima  abstammcnd;  das  ruhc  flussige  DestilIations|>ro- 
duct  soli  30  Proc.  vom  Gewichtc  des  Harzes  betragen.  Es  stellt  ein 
dunkelblaiies  Oel  dar,  aus  welchem  I'abrikmassig  durch  unterbrochcne 
Destination  gewonnen  wurden: 


*)  Annal.  de  chim.  ct  de  phys.  T.  LXVII,  p.  269. 
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1)  zwischen  130<>  uud  IBO^C.  (ibergehend  eine  fliichtige  Easenz 

( Vive  essence)^ 

Z)  bei  2800  ein  weniger  fliichtigcr 

{Huile  fixe\ 

3)  bei  3500  „ ein  braunachwarzer  oder 

blauer  Kdrper  {Materie  grasae). 

Daneben  zeigt  aich  etwaa  Naphtalin,  und  im  Riickstande  bleibt 
Kohle. 

Die  fliichtige  Easenz,  wie  aie  aus  der  Fabrik  komnit,  iat  bemateinrotb, 
reagirt  sauer  und  hat  einen  starken  Geruch.  Im  Oelbade  wurde  aie  in 
vier  verachiedene  Substanzen  zerlegt:  zwei  fliichtige  Oele , eine  kleine 
Menge  ziiriickbleibender  theerartiger  Masse  und  Naphtalin. 

Das  eine  der  fliichtigen  Oele  geht  bei  130®  — 140®  C.  iiber. 
Durch  15  bis  ZOmaligea  Behandeln  mit  concentrirter  Schwefelaaure  und 
Kalilauge  und  am  Ende  durch  dreinialige  Destination  iiber  Kalium 
wurde  aie  ala  eine  Masse  von  constant  bleibeuden  Eigenachaflen  ge- 
wonnen,  und  erhielt  von  den  Yerfaaaem  deii  Namen  Ketinaphta. 

Die  Betinaphta  iat  eine  vollkommon  klare  Fliisaigkeit  von  ange- 
nehmem,  an  einige  Labiaten  erinnemden  Geruch,  und  leicht  atechendem 
Geachmack , stark  lichtbrechenden  Eigenachaften,  von  0,86  specif.  Ge- 
wicht  und  dem  Siedepunkt  108®C.;  eratarrt  noch  nicht  bei  — 20®C.  Das 
specif.  Gewicht  dea  Dampfea  iat  zu  3,23  gefunden.  Die  Zuaammen- 
setzung  entspricht  der  Formel  C7H4.  Trockenes  oder  fenchtes  Chlor- 
gas  auf  aiedende  Retinaphta  einwirkend,  erzeugt  eine  in  manchen  Eigen- 
schailten  dem  phlorbenzoyl 'ahnliche,  olige,  achwere,  gelbbraune,  ste- 
chend  schmeckende,  meerrettigartig  riechende,  dieAugen  raizende  Fliis- 
sigkeit.  Sie  wird  von  kochendem  Wasaer  nicht  vcrandert  (Chlorbenzoyl 
bildet  Benzoeaaure  und  Salzaiinre).  Mit  Aetzkali  liefert  sie  Chlorkaliiim 
und  ein  braunea,  eigenthiimlich  riechendea  Oel  (nicht  benzoEsaures  Kali 
wie  das  Chlorbenzoyl).  Sie  zeraetzt  sich  leicht  und  iat  schwer  rein 
zu  erhalteii,  analysirt  iat  aie  nicht,  PellEtier  und  Walter  vermuthen, 
aie  sey  C14  He  €lj.  Durch  Behandeln  der  Retinaphta  mit  Salpeteraaure 
in  der  Siedhitze  bildet  sich  Blauaaure  und  eine  am  Boden  sich  ab- 
aetzende,  nicht  niiher  erforschte,  weiase,  kdrnige  Subatanz. 

Das  Retinyl  oder  Harzol  ist  in  dem  weniger  fliichtigen  Theil 
der  fliichtigen  Easenz  enthalten.  Ea  muss  zur  Entfemuug  der  beige- 
mengtcn  Retinaphta  mehrere  Male  deatillirt  werden.  Ea  wird  dann  6f- 
ter  mit  Schwefelaaure  und  Kalilauge  behandelt  und  mehrere  Male,  zur 
Entfernung  des  Naphtalin,  iiber  Schwefelaaure  deatillirt.  Dieae  Opera- 
tion darf  jedoch  sowie  die  letzte  Bchandlung  mit  Kalium,  nicht  zu  oft 
wiederholt  werden,  da  das  Retinyl  weder  der  Schwefelaaure  noch  dem 
Kalium  vollkommen  widerateht. 

Das  Retinyl  ist  klar,  durchsichtig,  im  Licht  unverhnderlich,  we- 
niger beweglich  als  Retinaphta.  Siedepunkt  150®  C.,  specif.  Gewicht 
0,87.  Geachmack  bitter  und  stechcnder  ala  der  der  Retinaphta.  Specif. 
Gewicht  dea  Dampfea  2,244.  Die  Zuaammenaetzung  entspricht  der 
Formel  Cg  H«.  Das  Product,  welches  durch  Einwirkung  des  Chlor  auf 
kochendes  Retinyl  erzeugt  wird,  unterscheidet  sich  durch  raancherlei 
Eigenschaften  von  dem  cntsprechenden  Product  aus  Retinaphta,  so 
durch  milderen  Geruch,  und  dadurch  daas  es  nicht  die  Augen  reizL  Es 
I5st  Schwefel  und  Jod.  Dieae  Verbindnngen,  sowie  das  Product,  wel- 
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ches  dnrch  Salpetersanre  herrorgebracht  wird , sind  nicht  genauer  un- 
tersQcht. 

Retinol  oder  Uarzthran  ist  ein  dritter  Kohicnwafigerfttoir,  der 
sich  in  dem,  bei  etwa  280**  C.  ubergeheuden  Oele  {Ifuik  fixe)  findet. 
Es  wird  aus  letzterem  durch  ganz  ahnliche  Operationen,  wie  bei  Kcti- 
nyl  angegeben,  rein  dargestellt. 

Es  siedet  bei  238<*C.,  ist  klar,  olartig,  ohne  Geruch  und  Ge- 
schmack,  fiirbt  sich  am  Licht,  specif.  Gewicht  0,9.  Specif.  Gewicht  des 
Dampfes7,ll.  Zusammensetzung  CgH4. 

Es  erzeugt  auf  Papier  Fettflecke,  die  nach  einiger  Zeit  versch win- 
den,  lasst  Kalium  unverandert  (Retinyl  schwarzt  sich  daniit);  durch 
Chlorgas,  in  der  Siedhitze  durchgeleitet,  wird  es  gelbbraiin,  nacli  dem 
Erkaltcn  hat  man  eine  durchsichtige,  dicke,  rosenartig  riechende  Masse. 
Das  Retinol  lost  Oele  nnd  mehrere  Harze  auf. 

Retisteren  ncnnt  Dumas  einen  vierten  in  den  Destillationspro- 
ducten  des  Harzes  vorkommenden  Kohlenwasserstoff,  welchen  Pelle- 
tier und  Walter  Metanaphtalin  benannt  batten.  Derselbe  hndet 
sich  in  geringerer  Menge  in  dem  Ihule  fixe,  in  grosserer  aber  in  der 
fetten  Materie,  die  bei  350**  C.  iibergeht.  Aus  dieser  sind  zuerst  die 
fliichtigeren  Kohlenwasserstoffe  durch  Kochen  zu  vertreiben,  bei  ver- 
st&rktem  Feuer  geht  eine  weisse  oder  gelbliche  wachskhniiche  Materie 
fiber,  die  durch  wiederholte  Destillationen , Pressen  zwischen  Fliesspa- 
pier,  Auflosen  in  starkem  Alkohol  und  Itehandeln  der  daraus  gewon- 
nenen  Krystalle  mit  concentrirter  Schwefelsaure , bis  diese  sich  nicht 
mehr  in  der  Kalte  damit  fiirbt,  gereinigt  wird. 

Das  Retisteren  ist  weiss,  krystallinisch , von  schwach  wachsahnli- 
chem  Geschmack,  ohne  Geruch,  Schmelzpunkt  67'*C. , Siedepunkt 
325«C.  Es  ist  nnlfislich  in  Wasser,  schwerloslich  in  kaltem,  leichter 
in  heissem  absoluten  Alkohol  und  in  Aether,  am  besten  lost  es  sich 
in  Steinol,  Terpentinol  und  den  genannten  Kohlenwasserstoffen,  Reti- 
nyl, Retinaphta  u.  s.  w.  Die  Analyseu  von  Walter  und  Pelletier 
ergaben  einen  mittleren  Kohlenstoffgehalt  von  93,72  und  einen  Wasser- 
stoffgehalt  von  6,73.  Dumas  fand  93,2  Kohlenstoff  auf  6,9  Wasser- 
stoff.  Letzterer  weist  darauf  hin , dass  die  procentische  Zusammcn- 
setzung  dieses  Kfirpers  von  der  des  Naphtalins  abweicht,  der  Name 
Metanaphtalin  deshalb  nicht  gerechtfertigt  erscheint;  die  Formel  wel- 
che,  nach  Dumas,  dem  Retisteren  zukomnit,  ist  C32U14.  B—y. 

Pinusol.  Fichtenol,  Kienol,  Krumholzol,  Knieholzol  sind 
sammtlicb  Benennungen  fur  ein  dem  Terpentinfil  ahnliches  Product, 
das  auf  verschiedene  Weise  gewonnen  wird.  Sowohl  das  aus  dem 
weissen  Fichtenharz  durch  Destination  abgeschiedcne  iitherische  Oel, 
als  das,  namentlich  in  den  Kai^athen  durch  Destination  der  jungen 
Zweige  der  Krummholzkiefer  (Pinua  pumilio)  mit  Wasser  erzeugte  flfich- 
tige  Oel,  welches  frfiher  in  der  Heilkunde  gebraucht  worden , gehoren 
hierher.  Siehe  auch  Art.  Holztheer.  B—y. 

Piotin.  Die  von  Fremy  durch  Einwirkung  der  Schwefelsaure 
auf  Baumol  erzeugte  Metamargarinsiiure  und  Hydromargaritinsaure, 
sowie  die  dnrch  Zusammenschmelzen  beider  Sauren  entstehenden  Hy- 
droniargarinsaure  hat  Berzelius  *)  auf  ein  gemcinschaftliches  Radical 

')  Berzelius'  Jahresber.  Bd.  XVUl,  S.  287. 


/ 

Digitized  by  Google 


524  Piotinige  Siiure.  — Piper'uliii. 

Piotin  (von  xiOTtjg,  die  Fettigkeit,  abgeleitet)  zuriickgefUhrt  und  dem 
gemass  als  piotinige  Siturc,  Acidum  piotosum,  als  Piotinsiiure, 
Acidum  piotuwm,  und  ah  Unterpiotinsauro,  Acidum  hypojiiotisum,  be- 
zeichnct.  Spater  >)  nannte  Berzelius  die  Metamargarinssure  Para- 
margarinsaure,  und  die  Hydromargariusaure  demzufolge  ParamM'garin* 
Piotinaaure  (als  ein  Gemenge  der  Paramargarins&ure  mit  der  Piotin- 
saure).  Ueber  die  Sauren  von  Fremy  vergl.  Bd.  Ill,  8.  953.  ML 

Piotinige  Saure,  syn.  mit  Metamargarins iiure. 
Piotinsaure,  syn.  mit  Hydromargaritinsaure. 

Piperidin.  Diesc  flUchtige  Base  ist  1850  zuerst  von  Ander- 
son dargestellt,  indent  er  Piperin  mit  Salpetersiiurc  zersctzte,  und  das 
braunc  harzige  Product  mit  Kali  destillirte.  Cahours  hat  1852  das  Pi- 
peridin als  Product  der  unmittclbaren  Einwirkung  von  Kali-Kalk  auf 
Piperin  erhalten,  und  diesen  Korper  genauer  untersucht,  so  dass,  was 
wir  vom  Piperidin  wissen,  durch  ihn  crmittelt  ist.  Die  einpirische  Zusain- 
inensetzung  der  Base  ist,  nach  Anderson  und  Cahours,  CioKu  N. 
Nach  den  Untersuchungen  von  Cahours  hat  man  das  Piperidin  als 
einc  Imidbase  anzusehen,  denn  es  liisst  sich  nur  1 Aeq.  Wasserstoff 
durch  KohlenwasserstofT  ersetzen;  es  ist  danach  als  ein  Amraoniak  zu 
betrachten,  in  welchem  2 Aeq.  Wasserstoff  durch  Kohlenwasserstoff  er- 

setzt  sind;  das  Piperidin  ist  dann  = <CnHni  [ Welcher 

'C|o  _H  Hiq  _ ni' 

Worth  n und  m zukommt,  lasst  sich  noch  nicht  mit  Gewissheit  ange- 
ben;  Cahours  vemiuthet,  dass  die  Kohlenwasserstoffe  Aethyl  (C«  Hj) 
^und  Allyl  (Cg  II5)  darin  entlialten  seyen,  die  rationelle  Formel  des  Pi- 

n 1 

peridins  ware  dann  <C4  Hj)  N,  d.  i.  Aethyl-Allylamin.  Das  dritte  Aequi- 

/Cg  \h) 

valent  Wasserstoff  kann  durch  Kohlenwasserstoffe,  wie  Aethyl,  Amyl  u.s.w. 
ersetzt  werden. 

Die  einpirische  Zusammensetzung  CjoHiiN  konnte  in  dem  Pipe- 
ridin eine  Ammoniakbaso  oder  eine  Amidbasc  vermuthon  lessen,  welche 
den  Kohlenwasserstoff  der  Amylreihe  Cjg  Hg  enthielt.  Vcrsuche  iiber 
die  Einwirkung  einer  weingeistigen  LOsung  von  Ammoniak  in  der 
Warmo  auf  Bromamylen  (CioHioBr2)  in  einem  zugeschmolzenen  Glas- 
rohr  gaben  Bromammonium  und  das  Amylenbromtir,  Cjo  Hg  Br,  und  eine 
atis-erst  geringe  Menge  einer  oligen  tliichtigen  Base,  die  wegen  zii 
geringcr  Menge  nicht  untersucht  werden  konnte.  Das  Bromamylen, 
CigllgBr,  scheint  dtirch  eine  weingeistige  Liisung  von  reinem  Ammo- 
niak selbst  bci  Htagiger  Einwirkung  in  der  Wiirme  nicht  veriindert  zu 
werden. 

Um  reines  Piperidin  zu  erhalten , wird  das  rohe  Destillationspro- 
duct  dor  Einwirkung  von  Kali-Kalk  auf  Piperin,  nachdem  es  mit  Kali- 
hydrat  gesiittigt  und  der  fUichtigere  Theil  abdestillirt  ist,  nochmals 
iiber  Kalihydrat  getrrfcknct  uml  fiir  sich  rectificirt,  und  das  bei  106® C. 
Uebergehonde  fiir  sich  aufgesammelt. 

Die  Base  ist  ein  farbloscs  durchsichtiges  Liquidum  von  starkem 


')  Bcrzelias'  Lehrbach  6.  Aufl.,  Bd.  V,  S.  388. 
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ammoniakslischen  und  xugleich  pfefferartigem  Geruch,  aie  lost  sicli  in 
jedem  Verhaltniss  in  Wasser,  die  Losung  iat  wie  die  Base  stark  alka- 
liach  und  atzend.  Das  Piperidin  siedet  bei  106*’ C.,  das  specif.  Gewicht 
seines  Dampfes  ist  2,97  (gefunden  2,96  and  2,98),  das  entspricht  ciner 
Verdicbtung  auf  4 Volumina. 

Das  Piperidin  ist  eine  starke  Base,  welche  selbst  die  starksten 
Sauren  Tollstandig  neutralisirt ; die  wasserige  Losung  der  reinen  Base 
verhalt  sich  gegen  die  meisten  Salzlosangen  wie  Ammoniak,  ein  Ueber- 
schuss  von  Piperidin  scheint  jedoch  Zinkoxyd  und  Kupferuxyd  nicht 
zu  losen.  Es  giebt  mit  vielen  Siiuren  krystallisirbare  Salze,  nament- 
lich  mit  Brom>,  Chlor-  und  Jodwasserstoff,  und  das  salzsaure  Salz  bil- 
det  mit  Platinchlorid  und  Goldchlorid  krystallisirbare  Doppelverbin- 
dungen. 

Chlorwasserstoff-Piperidin:  CioHi,N,H€l.  DasSalzkry- 
stallisirt  aus  der  alkoholischen  Losung  in  farblosen  langen  N&deln,  es 
ist  leicht  iSslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol;  es  verandert  sich  nicht  an 
der  Luft;  bei  hbherer  Temperatur  verfluchtigt  es  sich  nnzersetzt. 

Mit  Goldchlorid  bildet  das  chlorwasserstoffsaure  Piperidin  ein 
Doppelsalz,  ein  krystallinisches  aus  feinen  gelben  Nadeln  bestehendes 
Pnlver. 

Das  Chlorwasserstoff-Piperidin-Platinchlorid,  C]o  n„N, 
11  €l  -|-  PtGlj,  krystallisirt  in  langen  orangegelben  Nadeln;  es  ist  in 
Wasser  sehr  leicht  loslich,  in  Alkohol  lost  es  sicli  schwieriger. 

.lodwasserstoff  - Piperidin:  CioHjiN,  HI.  Das  Salz  kry- 
stallisirt in  langen,  dem  chlorwasserstotfsauren  Salz  ahnlichen  Nadeln. 

Oxalsaures  Piperidin;  CioHn  N,  11 0 . Cy  Oy.  Man  erhalt 
dieses  Salz  in  feinen  Nadeln,  wenn  Piperidin  mit  gelbster  Oxalsaure 
gesSttigt,  und  die  Losung  zum  Krystal lisiren  abgedampft  wird. 

Salpetersaures  Piperidin:  CioHjiN,  HO  . .NOj  Zur  Dar- 
stcllung  dieser  Verbindung  wird  Piperidin  mit  verdilnnter  Salpeter- 
saiire  gesattigt,  und  die  Losung  unter  der  Lnftpnmpe  iiber  Schwefel- 
saure  abgedampft.  Das  Salz  krystallisirt  in  feinen  Nadeln;  beim  £r- 
hitzen  wird  es  leicht  zersetzt,  wobei  sich  aromatisch  riechende  Dkmpfe 
entwickeln. 

Schwefelsaures  Piperidin:  CioHnN,  HO  . S O3.  Das  Salz 
lasst  sich  auch  direct  darstellen;  es  ist  krystallUirbar , die  Krystalle 
zerfliessen  schnell  an  der  Luft. 

Verwandlungen  des  Piperidins.  1)  Chlor  und  Broni  zer- 
setzen  das  Piperidin,  und  erzeugen  olige  Producte,  welche  keine  b.aai- 
schen  Eigenschaften  zeigen,  niihur  sind  diese  Korper  nicht  untersiicht. 

2)  Salpetrige  Saure  hbt  eine  heftige  Einwirkung  auf  das 
Piperidin;  hierbei  bildet  sich  eine  schwere  blartige  Fliissigkeit  von  an- 
genehmem  aroniatischen  Geruch;  die  Zusammensetzung  dieser  Sub- 
stanz  ist  nicht  ermittelt,  moglich  dass  hier  ein  Korper  CioHioOy  oder 

vielleicht  Cjo  INO4I  entsteht. 

3)  Wird  Schwefelkohlenstoff  tropfenweise  zu  Piperidin  ge- 
setzt,  so  findet  eine  starke  Warmeentwickelung  statt,  so  dass  bei  nicht 
sehr  vorsichtigem  Zusetzen  die  Ma.sse  leicht  umhorgeschleudert  wird. 
Bei  Anwendnng  von  nberschhssigem  Schwefelkohlenstuif  bildet  sich  eine 
feste  Masse,  welche  sich  in  Alkohol,  besonders  in  der  Wiirme,  leicht 
lost,  and  beim  freiwilligen  Verdampfen  sich  daraus  in  feinen  Nadeln 
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oder  in  groiigeii  nionoklinomotrischen  Pri^men  abscheidet,  welche  die 
Elemente  von  1 Aeq.  Piperidin  nnd  1 Acq.  SchwefelkohlenstofT  ent- 
halten,  also  = CjoHnN  + CS,  =r  Cnl4uNSj  sind.  Die  weiteren 
Eigenschaften  und  dag  Verhalten  dieses  Kbrpcrs  sind  nicht  iintersuoht. 

4)  Chloracetyl,  Chlorbenzoyl,  Chlorcumyl  und  ahnliche 
Vcrbindungen  wirken  energisch  anf  das  Piperidin  ein,  nnd  zersetzen  es 
in  ahniicher  Weise  wie  das  Anminniak,  indem  sich  ein  Piperid  bildet, 
eine  Verbindnng,  welche  dem  entsprechenden  Amid  corrospondirt,  nnd 
statt  NHj,  Piperid  = CiqHioN  oder  (CioHn  N — H)  enthiilt. 

5)  Trockenes  Chlorcyangas  zersetzt  das  Piperidin,  und  bil> 
det  chlorwasserstoffsaures  Piperidin  nnd  eine  fliissige  Verbindnng,  wel- 
che, dem  Cyanamid  analog,  in  Beriihrung  mit  Wasser  in  eine  dem 
Hamstoff  entsprechende  Verbindnng  iibergeht. 

Feiichtes  Chlorcyangas  zersetzt  das  Piperidin,  indem  sich  sogleich 
neben  dem  salzsauren  Piperidin  PiperidinharnstoflT  bildet. 

6)  Cyansaure,  sowohl  wenn  sie  im  freien  Znstande  auf  reines 
Piperidin  einwirlit,  als  wenn  cyansaures  Kali  mit  schwefelsanrem  Pipe- 
ridin in  Beriihnmg  gebracht  wird,  bildet  damit  eine  dem  Hamstoff 
correspondirende  Verbindnng,  den  Piperidinharnstoff. 

7)  Cyansaures  Methyloxyd-  und  cyansaures  Aethyloxyd 
zersetzen  sich  mit  schwefelsanrem  Piperidin,  indem  sich  Piperidinme- 
thylhsrastoff  nnd  Piperidin&thylhamstoiT  bilden. 

8)  JodSthyl,  Jodamyl  und  Jodmethyl  zersetzen  das  Piperi- 
din , indem  sich  nciie  Piperidinbasen  bilden , in  welchen  1 Aeq.  Was- 
serstoff  des  Piperidins  ersetzt  ist  durch  1 Aeq.  Aethyl,  Amyl  oder 

!H  ) (C  H 1 

+ 1 N , oder  wenn  Piperidin  | | N”  *st,  so 

sind  diese  Basen  Ammoniak,  welches  8 Aeq.  Kohlenwasserstoff  ent- 
(CnHn  + 1 I 
halt:  IC4H5  ! N. 

ICeH,  \ 

Abkommlinge  des  Piperidins. 
Aethylpiperidin. 

Diese  Base  ist  von  Ca hours  znerst  ontdeckl,  ihre  Znsammen- 
sctznng  ist  Ci4nijN  oder  <C4lls>  N;  sie  entsteht  bei  Einwirkung  von 

(CJh) 

Jodiithyl  auf  Piperidin.  Beim  Mischen  der  bidden  Flitssigkeiten  I'mdet 
eine  sehr  heftige  Einwirkung,  eine  Starke  Erwiiriniing  und  selbst  Um- 
herschleudern  der  Masse  statt,  wenn  man  nicht  das  Jodathyl  nur  tropl'en- 
weiae,  und  unter  lortwahrender  Abkiililung  znm  Piperidin  setzt.  Das 
Gcmenge  wird  dann  in  Glasrohren  gebracht,  und  in  diesen  nach 
dem  Zuschmelzen  im  Wasserbad  langere  Zeit  erhitzt;  die  Fliissigkeit 
erstarrt  dabei  zu  einer  weissen  krystallinischen  Masse  von  Jodwasser- 
stoff-Aethylpiperidin.  Dieses  Salz  giebt  bei  der  Zersetzung  mit  Kali 
das  reine  Aethylpiperidin  als  ein  farbloses  sehr  bewegliehes  Gel,  wel- 
ches dem  reinen  I’iperidin  ahnlich  aromatisch  und  zugleioh  ammonia- 
kalisch  riecht,  aber  weniger  stark  als  dieses.  Es  ist  specifisch  leichter 
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al8  Wasaer,  iind  kocht  bei  daa  ;>pecirische  Gewiclit  dea  Uaniplea 

ist  bei  einer  Verdichtung  auf  4 Vol.  3,96  (gefunden  ist  die  Dichtig- 
keit  gleich  3,98).  Daa  Aethylpiperidin  luat  sich  in  Waaser,  docb 
nicht  80  leicht  wie  da.a  Piperidin , auf  Zusatz  von  festem  Kalihydrat 
.sch^idet  ea  sich  au3  der  wasaerigen  Loaung  ab. 


Daa  chlorwasaeratuffaaure  Aethylpiperidin  ist  Cio 


HGl;  ea  krystalliairt  in  schbnen  glanzenden  Nadeln.  Wird  eine  concen* 
trirte  Loaung  dieaea  Salzea  mit  concentrirtem  Platinchlorid  veraetzt,  so  biU 
det  aich  ein  reichlicher  Niederschlag  von  chlorwaaaerstoffsaurem  Aethyl- 

i H i 

piperidin-Platinchlurid  , Cio  HGl  -|-  Pt€l„  welches  nur  in 

vielem  VV'aaaer  Inslich  ist.  Branntwein  lost  das  Doppelaalz  in  der  Hitze, 
nnd  beim  Erkalten  krystalliairt  ea  groaatentheila  in  grosaen  schbnen 
gelben  Nadeln  aua. 

Wird  Aethylpiperidin  mit  iiberaebiissigem  Jodathyl  znaamraenge- 
bracht , so  zeigt  sich  kaum  eine  bemerkbare  Reaction ; und  wenn  man 
das  Gemenge  in  einer  zugeschmolzenen  Glaarbhre  mehrere  Tage  auf 
lOO^C.  erhitzt,  so  bildet  sich  eine  zahe  auf  deni  iiberschiiasigen  Jodathyl 
schwimmende  Masse,  eine  Verbindnng,  welche  dem  Jod-Tetrathylammo- 
nium  correapondirt,  die  daher  auch  ala  eine  Jodverbindung  von  Biiithyl* 
Piperidin  angesehen  warden  kann , und  nimmt  man  daa  Piperidin  als 

iC  H I 

Aethyl-Allylamin,  so  ist  diese  Verbindung  N . i. 

(q  Hj) 

Dieses  Salz  wird  durch  iiberschiissiges  Silberoxyd  zersetzt,  es 
bildet  sich  unlosliches  Jodsilber,  imd  eine  Fliissigkeit,  welche  beim 
Abdampfen  unter  der  Liiftpnmpe  Krystalle  giebt,  die  bitter  schmecken, 
leicht  zerfliessen  und  eine  stark  alkalische  Reaction  haben.  Diese 
Base  ist'  die  dem  Tetr^hylammoniumoxyd  entsprechende  Aethylpipe- 
ridinverbindnng.  Die  Krystalle  zerfallen  beim  Erhitzen,  sie  geben  ein 
brennbares  Gas  und  Aethylpiperidin.  Die  Base  verbindet  sich  mit 
Sauren  zn  krystallisirbaren  Salzen ; sie  lost  sich  in  Salzsaure  und  bil- 
det nach  dem  Verdampfen  im  luftleeren  Raum  ein  in  Schuppen  kry- 
stallisirendes  sehr  zer^essliches  Salz.  Die  wasserige  Lbsung  dieses 
Chlorids  giebt  auf  Zusatz  von  concentrirtem  Platinchlorid  einen  Nieder- 

1C4H5) 

jC  h ( 

schlag  von  einem  Doppelaalz  N . Gl  -(-  PtGl*. 

'Cg  H5) 

Alls  verdiinnten,  siedenden  wasaerigen  Lbsungen  scheidet  sich  die 
Platinverbindung  in  kleinen  gelben  Krystallnadein  ab,  welche  dem 
Chlorplatin  - Kalinm  sehr  ahnlich  sind. 

(Cgtig. 

\c  H / 

Das  Jod-Biathylpiperidin,  N . 1,  ist  in  jedem  Vor- 

'C«  W5' 

haltniss  in  Wasser  Ibslich.  Die  Lbsung  liefert  aber  beim  Verdampfen 
keine  Krystalle.  Bei  der  trockenen  Destination,  so  wie  beim  Erhitzen 
mit  Kali  zerfiillt  dieses  Salz  in  Jodathyl  und  Aethylpiperidin. 
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Amylpiperidin. 


gaminonsetzung  d*  i*  C|q  ^ 


N,  Pi- 


Nach  Cahours,  der  das  Amylpiperidin  entdeckte,  ist  seine  Zu> 

(cloHjN^oderjc.H. 

peridin,  in  welchera  1 Aeq.  Wasserstoff  durch  Amyl  ersetzt  ist. 

Wird  Jodamyl  mit  Piperidin  gemengt,  so  zeigt  sich  nur  schwache 
Erwarmung;  aber  beim  Erhitzen  des  Gemenges  in  zugcschmolzenen 
Glasrbhren  im  Wasserbade  wird  es  bald  feat.  Nachdem  die  Erwarmung 
einigc  Tage  gedanert  hat,  wird  die  Masse  in  VVasser  gelost,  mit  festem 
Kalihydrat  versetzt,  und  dann  destillirt;  es  geht  nun  Amylpiperidin 
(iber,  welches  inittelst  Kalihydrat  getrucknet,  und  durch  nochmalige 
Rectification  rein  erhalten  wird.  Es  ist  eine  farblose  Fliissigkeit,  wel- 
che  ammoniakalisch , aber  aiich  nach  Fuselol  riecht , sle  kocht  bei 
186“C.,  das  specif.  Gewicht  ihres  Dampfes  berechnet  sich  beiciner  Ver- 
dichtnng  auf  4 Volumen  zu  5,45,  gefunden  ist  es  zu  5,47.  Es  lost  4lcb 
weniger  leicht  in  Wasser  als  das  Aethylpiperidin.  Mit  den  meisten 
Sauren  bildet  es  krystallisirbare  Salze. 

Das  chlorwasserstofTsaure  Amylpiperidin  giebt  mit  Platinchlorid 
ein  schwer  Ibsliches  Doppelsalz,  C2oHaiN,  H Gl  -f-  PtGlj.  Setzt  man 
zu  einer  heissen  wiisserigen  Lusung  von  chlorwasserstoffsaurem  Amyl- 
piperidin Platinchlorid,  so  scheiden  sich  olartige  Tropfen  ab,  die  lang- 
sam  erstarren , und  dann  ein  krystallinisches  Anaehen  haben.  Wird 
dieses  Salz  bei  gelinder  Warme  in  verdiinntem  Alkohol  aufgelost,  so 
setzen  sich  beini  langsamen  Verdampfen  der  Lbsung  an  der  Lult  schbn 
orangcgelbe,  .sehr  harte  und  oft  sehr  grosse  Prismen  de.s  Doppelsal- 
zes  ab. 

Das  jod wasser stoffsaure  Amylpiperidin,  Cjo  HI,  kry- 

stallisirt  in  grossen  weissen  glanzenden  Blattern. 

Methylpiperidin. 

Diese  Base  ist  von  Ca hours  zuerst  dargestellt,  ihre  Formel  ist; 

(Hi  i ) 

GijHi3.N,  Oder  Cio  Iq  j|  | N,  oder  N;  sie  entsteht  bei  Ein- 

(Gfl  Hj) 

wirkung  von  Jodmethyl  auf  Piperidin ; diese  Einwirkung  erfolgt  mit 
viel  grosserer  Ileftigkeit  als  bei  Jodatiiyl  oder  Jodamyl ; man  darf  daher 
dag  Jodmethyl  dem  Piperidin  nur  tropfenweise  zuliigen,  und  miter 
fortwahreiulem  Abkiihlen  des  Gemenges.  Man  mischt  so  nach  und 
nach  etwa  gleiche  Volumina  von  Jodmethyl  und  Piperidin,  und  erwarmt 
die  Masse  in  verschlossenen  Rbhren  auf  lOO^C.  Es  bildet  sich  eine 
weisse  krystallinische  Salzmasse,  welche,  in  Wasser  gelOst,  auf  Zusatz 
von  Kali  das  Methylpiperidin  als  eine  olige  Schicht  abscheidet.  Mit 
festem  Kaliliydrat  getrocknet,  wird  es  durch  Rectification  rein  erhal- 
ten. Das  reine  Methylpiperidin  ist  eine  farblose,  leicht  bcwegliche 
Fliissigkeit  von  elgenthiimlichem  aromatischem  und  ammoniakalischem 
Geruch ; es  kocht  bei  118'*C.,  und  sein  Dampf  hat  ein  .specif.  Gewicht 
von  3,51;  es  hat  dann  eine  Verdichtung  auf  4 Volumina  stattgefiin- 
den,  der  Versnch  gab  3,54  fiir  das  .specif.  Gewicht  des  Dampfes. 
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Das  Methylpiperidiii  lost  sich  in  Wasser,  die  Liisiin";  ist  stark  l)a- 
siseh  ; mit  den  Siiuren  bililct  es  krystallisirbare  Salre. 

Das  chlorwaaserstoffsaureMethylpiperidin  ist 
HGl  ; es  krystallisirt  in  farblosen  Nadeln,  und  bildet  init  Clih  rplatin  e’n 
Doppel.salz:  Cjo  | N,  FI  Gl PtGlj,  webdies  sieli  in  Wasser  iiiid 

in  Alkoliol  lost.  Heim  freiwilligen  Verdanipfen  der  alkolmlisdien  Lu- 
lling scheidet  es  sich  in  orangegelben,  bald  nadeHiimiigeii,  bald  tafel- 
Pirmigen  Krystallen  ab. 

Mit  uberscliiissigem  .lodincfhyl  ziisamnirngebracht,  erliitzt  sich  das 
Methylpiperidin  niir  uiibedeiiicnd.  VVird  das  tienicnge  in  ziigc.schmol- 
zenen  Glasrbhren  einige  Tage  bei  100“  C.  erhitzt,  so  hat  sich  eine 
feste  krystallinisehe  Masse,  gebildet  von  einer  dciii  .lodtetrametliylani- 
nioniiiin  coiTesponilirenden  Verbindnng;  ihre  Ziisaninicnsetziing  ist; 
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l.  Durch  Krwilr- 


men  an  der  Liift  liisst  sich  der  Uebcrschnss  von  .lodmethyl  entfei- 
nen,  nnd  dnrch  Audo.sen  in  Alkohol  nnd  freiwilliges  Verdiinsten  iles- 
selben  erhiilt  man  die  reine  .lodvcrbindung  in  schiinen  gros.sen  Kry- 
stallen, welche  nach  dem  Trocknen  aiif  I’apier  priiclitig  glanzeml  sind. 
Diese  Verbindnng  fiir  sich  in  einer  Ketorte  crhitzU  verlliichtigt  sich  ziim 
Theil,  ein  Theil  zersetzt  sich  jedoch  dabci  in  .lodmethyl  nnd  Methyl- 
piperidin; fiber  Kalihydrat  destillirt,  zerl'nllt  die  Verbindnng  in  Jodme- 
thyl  und  Metliylpiperidin. 


1‘ipcridinharnstoff. 

Diese  von  Cahours  entdeckte  dem  ITarnstoir  corres|iondiremle 
Verbindnng  enthiilt  die  Elemente  von  cyansairrem  I’iperidin,  Ci„H||N, 
FIO.CjNO,  so  wie  der  gewbhnliche  Harnstoff  die  Elemente  des  cyau- 
sauren  Ammoniaks  enthiilt  (NH^O.CjNO  = N.j  II4 1 )j) ; der  I'ipo- 
ridinharnstoff  ist  daher  C12  Hjj  Nj  Oj. 

Znr  Darstellnng  dieses  Harnstoffs  leite.t  man  die  Diiniple  von  Cynn- 
siinre  in  I’iperidin,  wobei  sich  eine  weisse  Teste  Masse  bildet,  welche 
aus  Wasser  oder  Alkohol  nnikrystallisirt  wird. 

Oder  man  lost  1 Acq.  cyansaures  Kali  nnd  1 Aeq.  scliwefelsanres 
I’iporidin  in  M'asser,  kocht  die  Lbsnng,  verdanqd't  sie  znr  Trocknc, 
nnd  l>ehandelt  den  Riickstaml  mit  kochemlein  concentrirten  Alkohol, 
welcher  nnr  den  Ilarn.stoir  antliist,  das  scliwefelsanre  Kali  aber  zuriick-. 
liisst.  Ueiin  VerdainpTen  der  alkoholischen  Lbsnng  an  der  Lnft  schci- 
det  sich  der  IlarnstotT  in  langen  weissen  Nadeln  ab. 


MethylpipcridinliarnstoiV. 

Dieser  Harnstoff  ist  znerst  von  Cahonrs  dargestellt,  die  Verbin- 
dung  entspricht  dem  Methylhamstoff.  Die  Znsammensetznng  des  Me- 

thylpiperidinhamstoffs  ist  0141144^202,  oder  C12  ^'j02,  das 
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Abkommliiige  des  Piperidins. 


8iiul  (lie  Elernciite  von  cyansaiircm  Methylpiperidin,  = C|o  | HO . 

(C,H.,) 

N,  HO.CjNO. 


Cj  N O,  Oder 


cVb 

Cf,H.) 


Dieser  Harnstoff  bildet  sich  leicht,  wenn  man  cyanaaure.s  Metliyl- 
oxyd  aiif  I’ipcridin  cinwirken  liisst ; e3  findet  eine  Icbliaftc  Uonctioii 
iind  bedeiitendo  Temperatiirerlibhnn"  gtatt;  die  fliissige  Masse  erstarrt 
beim  Krkalten;  diirch  Aiispressen  zwischen  Papier,  Umkrystallisi- 
ren  aiis  Alkolinl  iind  Vordampfen  der  Liisiing  an  der  Lnit  krystallisirt 
der  MethylpipuridinliarnstoflT  in  weissen  glanzendon  Nadeln. 


AethyljdperidinharnstofF. 

Nach  Cahniirs  hat  diese  Verbindnng  die  Ziisammcnsctziing 

CicHigNjOj,  Oder  C]j  |q  iJ*  I NjOj;  sie  enthalt  die  Elemcnte  von 
cyansaiireni  Actliyloxyd  und  Piperidin  odor  von  cyansaiirem  Aethyl- 
Pipcridin  : C4  Hs  O . Cj  N O,  Cm  Hu  N,  oder  Cm  |c|||  j H O . Cj  N O, 
(C4II5) 

Oder  {C4HJ  N,  HO.CjNO. 

(C(j  H5) 

Der  Harnstoff  bildet  sich  bci  Einwirkiing  von  cyansatircm  Aethyl- 
oxyd  auf  Piperidin ; nach  beendigter  Reaction  erstarrt  die  Masse  beim 
Erkalten ; diirch  Auspressen  und  (Jmkrystallisiren  ans  Alkohol  wird  sie 
wie  die  vorigen  Vcrbindungcn  in  glanzenden  weissen  Nadeln  erhalten. 


Benzopiperid. 

Diese  von  Cahours  dargestellte  Amidverbindung  ist  Cm  Hjo  N 
-)-  C,4  H O] ; sic  enthiilt  die  Elemente  von  benzoesaurem  Piperin  weni- 
ger  2 Aeq.  Wasser. 

C,qH,iN,  ho  . C14H5O3  - 2HO  = CmHmN,  CmHsO* 

benzocsanrcs  Piperin  Benzopiperid. 

Zur  Darstellung  des  Benzopiperids  bringt  Cahours  Chlorbenzoyl 
mit  Piperidin  zusammen , es  findet  eine  heftige  Warmecntwickelung 
statt,  und  es  bildet  sich  ChlorwasserstolT- Piperidin  neben  Benzopipe- 
rid , welches  letztere  sich  als  ein  schwercs  Gel  abscheidct  und  durch 
Abwaschen  mit  angcsauertem  Wasser  leicht  zu  reinigen  ist. 

CImHsGIOj  -j-  2 = OmHu^i,  HGl  -j-  Cm  Hm  N,  C14  Hj 

Chlorbenzoyl  Piperidin  Chlorwasser.stoff-Piperidin  Benzopiperid. 

Das  Benzopiperid  bildet  bci  der  Darstellung  ein  schwercs  Ocl, 
welches  aber  bald  zu  einer  krystallinischcn  Masse  erstarrt,  und  dann 
durch  Umkrystallisircn  aus  Alkohol  leicht  rein  erhalten  wird. 

Cuminpiperid. 

Da.s  Cuminpiperid  ist  von  Cahours  dargestellt;  seine  Zusammen- 
setzung  ist  = CjpHjiOjN,  das  ist  CmHmN,  CjoHuO.j.  Es  enthalt 
die  Elemente  von  cuminsaurem  Piperidin  weniger  2 Aeq.  Wasser,  und 
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cnUtcht  dnrch  Einwirkiing  von  Cumylchlorid  (Cjol!n€lOj)  nnf  Pipcri- 
din  in  iihniicher  Weise  wie  das  Benzopiperid  aus  Benzoylchlorid  and 
Pipi'ridin.  Das  Ciiminpiperid  krystallisirt  in  Tafeln.  Fe. 

Piperin.  Ein  krystallisirbarer,  stickstnffhaltiger , schwach  ba- 
sischer  Korper,  welcher  1820  von  Oerstedt  entdeekt  ward,  und  dcr 
sowohl  im  gchwarzen  als  iin  langen  und  inti  weissen  I’feffer  enthalten  ist. 

Bouchardat  hat  in  der  Kinde  des  Tiilpcnbaiims  (Ltriodendron 
tuHpifern)  oinen  scharfen  krystallisirbaren  Sfoff  gcfnnden,  den  er  Pipe- 
rin nennt,  ohne  aber  die  IdentiUit  desselben  mit  dem  cigentlichen  Pipe- 
rin in  irgend  einer  Weise  nachgewiesen  zu  haben. 

Das  Piperin  ist  wiederholt  imtcrsncht,  friiher  von  Pelletier,  von 
Liebig,  dann  von  Rognanlt,  von  Laurent,  und  neuestens  sind 
seine  Zersetzungsproducte  liesonders  von  Anderson,  von  Wertheim 
und  von  Ca hours  stndirt.  Die  Zusammensetzung  desselben  war 
friiher  zu  C^oH^oNOb  (Liebig)  oder  zu  C4(,H}4NO«  (Pelletier) 
nngegeben.  Regnault  hatte  dann  die  Formel  CJs^llioNOp,  aufgcstellf, 
welche  von  Laurent,  wie  durch  Varrentrapp  und  Will  bestatigt 
wiirde,  wonach  dann  das  Piperin  isomer  initMorphin  gewesen  seyn  wiirdc. 
Wertheim’s  zum  Theil  gemeinschaftlich  niit  Rochlcder  ansgefiihrte 
Untcrsuchung  fiber  die  Zersetzungsproducte  des  Pipering,  lasst  die  von 
ihm  aufgcstcllte  Formel  C^oH.^jNjOio  -f-  2HO  als  die  richtige  cr- 
scheinen,  die  rationelle  Zusammensetzung  ist,  nach  Wertheim,  viellcicht 
C5rHj9N09  -|-  HC>-(-  Dor  Korper  C].jll7N  ist  das  von 

Anilerson  entdeckte  Picolin , das  Piperin  ist  danach  eine  gepaarte, 
oder  vielleicht  eine  salzartige  Verbindung  des  Picolins  (Cj}  H;  N) 
mit  dem  Korper  Cjg  H59  N O9 -)- fl O oder  CsgHsoNOm  (s.  Verwand- 
Inng  des  Piperins  durch  Natron-Kalk). 

Zur  Darstellung  von  Piperin  wird  Pfeifer  (Piper  longwn  oder  P.  ni- 
grum oder  P.  albitm)  mit  starkem  Alkohol  ausgezogen  ; hierbei  werden  neben 
Piperin  nocb  verschiedene  andere  Substanzen,  besonders  scharfes  Harz, 
aufgelost,  welche  Stoffe  sich  mehr  oder  weniger  sehwierig  vollstiindig 
vom  Piperin  trennen  lassen.  Am  leichtesten  wird  das  Piperin  ans  dem 
weissen  Pfeifer  ^rhalten;  man  zieht  diesen  mit  Alkohol  von  0,833 
specif.  Gowicht  ans,  destillirt  ans  der  Liisiing  den  Alkohol  ab,  und  ver- 
mischt  den  extractartigen  Rfickstand  mit  gelo  tern  kaiistischem  Kali, 
welches  das  Harz  liist,  das  nnreine  Piperin  aber  als  ein  griines  Pulver 
zurfickliUst ; dieses  wird  mit  Wasser  ausgewaschen  , noclimals  in  Alko- 
hol von  0,833  gelost,  worauf  man  die  alkoholische  Aufliisung  an  der  Luft 
langsam  verdunsten  lasst.  Die  sich  abscheidemlen,  meist  noch  gelb  ge- 
farbten  Krystalle  werden  wiederholt  aus  Alkohol  umkrystallisirt,  niithi- 
genfalls  mit  Ziisatz  von  etwas  Thierkohle , um  sic  weiss  zu  erhalten 
(Poutet). 

Das  reine  Piperin  krystallisirt  in  weissen,  durchsichtigen,  rhombi- 
schen  Prismen  mit  symmetrisch  anf  die  stumpfen  Scitenkanten  aufgesetz- 


■)  Literatur:  Annal.  (1.  Chem.  u.  Pharm  LXII,  S.  98;  I-XX,  S.  .W;  I.XXIV, 
S.  204;  I, XXVII,  8.  204;  I,XXXn%  .S  342.  — Joiirn.  f.  prakt.  Cl.cm.  XXVIII,  8. 
81  ; I. HI,  S.  428;  I. VI,  ,S.  203.  — Annal.  de  cliim.  ct  dc  phys.  [3]  XIX,  p-  303; 
XXXVIII,  p.  70.  — Compt.  rend,  de  l acad.  XXXIV,  p.  481,  504,  G9G  — Pliami.  Cen- 
tralbl.  1849,  S-  .520;  1850,  S.  717;  1851,  8.  281;  1852,  S.  820.  — Jalireslier.  von 
I-iebig  a.  Kopp,  1847,  S.  C25  ; 1849,  S.  378;  1850,  .S,  438;  1851,  S.  472;  1852, 
S.  545. 
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ter  schiefer  Abstmnpfnng,  zuweilcn  nooh  mit  gcrailcr  Abstmnpfung  der 
Seitenkaiiten  (Dauber).  Ks  ist  im  reinen  Zust.ande  geschmacklos  und 
geruchlos,  niir  <lns  unreine  Piperin  scimieckt  brennend;  es  ist  in  kaltem 
Wasscr  fast  unibslich,  und  selbst  in  diocliendem  Wasser  lost  es  sich  niir 
in  geringer  Menge,  es  lost  sich  aber  leiclit  in  Weingeist,  besonders  bei 
Siedhitzc;  die  Lbsung  wird  durch  Wasser  gefallt.  Aether  lost  in  der 
Kiilte  etwa  '/joo  Piperin;  auch  fette  und  Ibiehtige  Oele  losen  es,  ver- 
(b'innte  Siiuren  nicht.  Die  Lnsung  des  Piperins  ist  vollkommen  nen- 
tral.  Die  trockenc  Verbindnng  schmilzt  bei  100''  C. 

Das  Piperin  ist  keine  eigentliche  Basis,  doch  lost  es  sich  in  Kssig- 
saure  zu  einer  ungefarbten  Lbsung;  in  concentrirter  fliissiger  Salzsaure 
lost  es  sich,  ohno  zersetzt  zu  werden,  mit  gelber  Farbc;  es  absorbirt 
trockenes  Salzsiiuregas,  und  zwar  nimmt  1 Aeq.  Piperin  (C70  H.ijNOjj) 
2 Aeq.  Salzsaure  ant';  das  salzsaure  Piperin  bildet  mit  Platinchlorid 
Oder  Quecksilberchlorid  krystallisirbare  Doppelverbindungen ; Wasser 
zersetzt  es,  indem  es  die  Salzsaure  uuszieht  und  Piperin  zuriickliisst. 

Das  Chlorwasserstoff- Piper  in -Platinchlorid  ist; 
C'O  ^^37  ^2  t)|o,  HCl  -(-  PtGlj.  Um  es  rein  darzustellen , wird  eine 
concentrirte  alkoliolische  Lbsung  von  reinem  Piperin  mit  Salzsaure  und 
einer  weingcistigen  Lbsung  von  Platinchlorid  vermischt,  und  das  Ge- 
menge  mehrere  Tage  der  freiwilligen  Verdunstung  iibcrlassen.  Aus 
concentrirten  Lbsnngen  scheidet  sich  in  einigen  Tagen  eine  reichliche 
Menge  desDopppelsalzes  in  schbnen  grossen,  dunkel  orangerothen  Krystal- 
len  ab,  welche  detn  hemiorthotypen  System  angehbren;  auf  einem  Trich- 
ter  mit  starkem  Weingeist  abgespiilt  ist  das  Doppelsalz  rein.  Ks  hat 
einen  brennenden  Geschmack,  in  kaltem  Wasser  ist  es  sehr  wenig  Ibs- 
lich,  in  Beriihmng  mit  viel  Wasser  wird  es  zersetzt  unter  Abscheidung 
von  Piperin;  in  kaltem  Weingeist  ist  es  ziemlich  leicht  Ibslich,  doch 
in  ungleich  griisserer  Menge  in  siedendem  Weingeist;  aus  der  heiss 
gesattigten  Li'isung  scheidet  es  sich  beim  Krkalten  als  ein  krystallinischea 
feurig  orangegelbes  I’ulver.  Das  Pipcrin-Platinchlorid  liisst  sich  bei  100® 
C.  ohne  Zersetzung  trocknen;  nicht  weit  iiber  100®  C.  schmilzt  es  schon 
und  zersetzt  sich  dann  unter  Aufblahen  (Wertheim  und  Rochleder). 

Chlorwasserstoff-Piperin-Quecksijlberchlorid: 
C70  Hrjy  Ng  Ojo,  HGl-|-2irgGl  “f-  2 Ho.  Um  diesc  Verbindnng  zu  "er- 
haltcn,  Ibst  man  1 Thl.  I’iperin  in  starkem  Alkohol,  siiuert  die  Lbsung 
mit  Salzsaure  an,  und  mengt  dann  eine  weingeistige  Lbsung  von  2 Thin. 
Quecksilberchlorid  hinzu;  beim  Stehen  des  Gemisches  scheiden  sich 
nacli  einiger  Zeit  Krystalle  der  Doppelverbindnng  ab;  nach  2 bis  3 Ta- 
gen werden  die  Krystalle  auf  einen  Trichter  gebracht  und  mit  starkem 
Alkohol  abgewaschen.  Die  Krystalle  gehbren  dem  triklinometrischen 
System,  dem  anorthotypon  nach  Mohs,  an;  sie  sind  schwach  gelb- 
lich,  werden  an  der  Luft,  besonders  beim  Trocknen  bei  100®  C.,  etwaa 
dunkler,  bleiben  aber  gliinzend  und  durchsichtig;  sie  Ibsen  sich  nicht 
in  Wasser,  und  schwiefig  in  concentrirter  Salzsaure  oder  in  kaltem  Al- 
kohol, dagegon  sind' sie  leicht  in  siedendem  Weingeist  Ibslich  (Hinter- 
berger). 

Vcrwandlungen  des  Piperins:  1)  Durch  Wiirme.  Das  Pipe- 
rin ist  nicht  fliichtig,  bei  hbherer  Temperatur  wird  es  zersetzt;  es  bil- 
den  sich  je  nach  der  Temperatur  verschiedene  Prodnete. 

2)  Durch  Brom.  Brom  verwandelt  das  Piperin  in  ein  eigen- 
thiimliches  aber  nicht  niiher  untersuchtes  Product  (Gerhardt). 
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3)  Durch  SalpetersSure.  Concentrirte  Salpetersaure  wirkt  hef- 
tig  aiif  Piperin  cin,  cs  entwickelii  sich  reicliliche  Diimpfe  von  salpetri- 
ger  Satire,  es  zeigt  sich  ein  eigenthilmlichcr,  dem  Bittermandelol  iilin- 
licher  Geruch,  und  ziigleich  bildet  sich  cin  braunes  Harz,  welches 
zuni  Theil  anf  der  Siiure  schwimmt,  zura  Theil  in  der  Fliissigkeit  ge- 
Ibst  bleibt,  und  erst  durch  Zusatz  von  Wasser  vollstiiiidig  sich  abscheidct. 

Wird  die  saure  Fliissigkeit  zur  Entfernung  des  Saureiiberschusses  iin 
Wasserbade  abgedampft,  so  scheidet  sich  eino  braune  Substanz  ab, 
welche  sich  in  Kali  mit  schbn  blutrother  Farbe  lost,  und  beim  Kochen 
damit  eino  fliichtigc  Base  bildet,  das  Piperidin  (s.  d.).  Bei  liiugerom 
Kochen  init  Salpetersaure  soli  Oxalsiiure  und  Pikrinsiiurc  bilden. 

4)  Durch  Sell wefelsaure.  Concentrirte  Schwefelsiiure  lost  das 
Piperin  in  der  Kalte  mit  blutrother  Farbe;  Wasser  scheidet  es  aus  der 
Lbsung,  wie  es  scheint,  unverandert  ab. 

5)  Durch  Chromsaure.  Wird  Piperin  mit  doppelt  chromsaurem 
Kali  und  Schwefolsaure  destillirt , so  entwickelt  sich  reichlich  Kohlcn- 
saure,  und  es  destillirt  eine  saure,  das  salpetersaure  Silberoxyd  redu- 
cirende  Fliissigkeit  iiber;  der  Riickstand  zeigt  einen  schwachen  Geruch 
nach  bitteren  Mandeln,  abgedampft  und  mit  Wasser  und  Alkohol  behan- 
delt,  wird  eine  griinliche  vollkominen  amorphe  Masse  erhalten  (Ger- 
hard t). 

<>)  Durch  Kali.  Piperin  wird  selbst  beim  Kochen  mit  schr  con- 
centrirter  Kalilauge  nicht  zersetzt;  wird  es  aber  mit  Kalihydrat  ge- 
schmolzen,  so  zeigt  sich  anfangs  ein  pfeflerartiger  Geruch,  sobald  di^ 

Masse  ins  Schmelzen  kommt;  spaler  destillirt  dann  ein  milchiges  Was- 
ser iiber,  bei  starkerein  Erhitzen  entwickelt  sich  Wasserstoff’  untcr 
Aiifblahen  der  Masse,  und  zuletzt  entweicht  Ammoniak.  Das  milcliige 
Destillat  wird  auf  Zusatz  von  Sivuren  nicht  klar.  Der  beim  Schmelzen 
von  Kali  mit  Piperin  bleibende  Riickstand  lost  sich  nur  theilweise  in  Was- 
ser; aus  der  Losung  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsiiure  braune 
Flocken,  welche  beim  Erhitzen  fiir  sich  einen  reichlichen  kohligen  Riick- 
stand geben,  und  eine  geringe  Menge  eines  in  farblosen  Nadcln  kry- 
stallisirenden  Sublimats  (Gerhardt).  Die  angegebenen  Producte  der 
Einwirkung  von  Kali  anf  Piperin  sind  nicht  naher  untersucht,  nur  isl 
nachgewiesen,  dass  sich  Chinolin  nicht  unter  denselben  tindet. 

7)  Durch  Natron-Kalk  oder  Kali-Kalk.  Durch  die  Einwir- 
kung von  schmelzendem  Natron-Kalk  oder  Kali-Kalk  wird  Piperin 
Icicht  zersetzt;  hierbei  bilden  sich  nach  der  Temperatur  und  vielleiclit 
nach  den  Gewichtsverhaltnissen  des  Gemenges  verschiedene  I’roducte, 
wie  die  Untersuchungen  von  Wertheim  und  von  Cahours  ergeben. 

Wertheim  erhitzte  ein  inniges  Gemenge  von  1 Thl.  Piperin  und 
3 bis  4 Thle.  Natron-Kalk  entweder  bei  einer  Temperatur  von  1.50"  bis 
160"  C.,  oder  bis  fiber  '200"  C.  Er  erhielt  im  ersten  Fall  ein  Destillat, 
welches  mit  Anderson’s  Picolin  (C'u  H;  N)  identisch  1st,  und  iin  Riick- 
stand einen  harzartigen  Kbrper,  Cun  N3  0.2d  ; bei  hoherer  Temperatur 
erhielt  er  noch  mehr  Picolin,  dann  Ammoniak  und  im  Riickstand  eine 
stickstofffreie  Siiure,  Nach  der  Zersetzungsweise  bei  150" 

C.  schliesst  Wertheim,.  dass  das  Piperin  eine  Verbindung  von  Pico- 
lin (Cu  H;  N)  mit  einem  Kbrper  Cjh  H30  NO|oi  seine  Zusammensetzung 
also  C;o  H37  Nj  Oio  sey.  Beim  Erhitzen  bis  150"  C.  scheidet  sich  aus 
2 Aeq.  Piperin  nur  1 Aeq.  Picolin  ab,  und  es  bleibt  der  Kbrper 
Cus  WbtNj  Ojoider,  daer  dieElemente  von  1 Aeq.  Piperin (C70 
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“f*  H30  N 0|o)  enthalt,  al8  oine  Art  saures  Salz  von  Picolin  mit 

ll:,0  NOm  angu.telii;!!  wcrdun  kahn,  waliroml  Jus  Piperiiulic  iieiitrale 
Verbindiitig  wiire.  Ob  das  Zcrsetzungsprodiict  sich  wiodcr  init  I’icoliu 
zu  I’iperiii  vereiiiigen  lassc,  dariiber  fetilun  V^ersuclie. 

^1411  1^4  ‘'^4  OjB  CijFIiN  = C|js  llc7  ^3 

'1  Aecp  Pipcriii  Picolin 

t'70  Jl:i7  O|0  -f-  Cjs  II30 

Piperin. 

Ca hours  hat  diirch  Erhitzun  von  Piperin  niit  dem  2'/.^  bis  31’a- 
chen  Kali-Kalk  (bei  wclchcr  Teinperatur  ist  niclit  nngpgcben)  cin  De- 
stillat  erlialten,  welclies  nebst  einer  Spur  eines  neutralen  Kbrpcrs, 
(der  angcnehm  aromatisch,  iihnlicii  den  Verbindungen  der  Benzoyl- 
reihe,  rie<;ht,  aber  niclit  weiter  untersucht  ist) , zwci  lliichtige  Hasen 
erhiilt,  daruntor  das  Piperidin. 

Die  genaucrcn  liesiiltate  von  Werthcim  und  von  Cahour.s  sind 
folgende : 

1)  VVird  cin  innigus  Gemenge  von  1 Thl.  Piperin  mil  3 bis  1 Thin. 
Natron -Kalk  (aus  gleichen  Theilen  Natronliydrat  und  Kalkhydrat)  in 
einer  lietorte  iin  Oelbade  liingere  Zcit  auf  150®  bis  1G0®C.  erhitzt,  so 
destillirt  cine  bctriichtliche  Menge  eine.'i  farblosen  iilartigen  Dcstillats 
iiber  ohne  alle  Beimengung  von  Animoniak,  wenn  uanilich  die  Teinpc- 
ratur  von  150®  bis  1G0®C.  nichl  iibcrschritten  ward.  Das  farblosc  bl- 
<artige  Destillat  zcigt  dann  alle  Eigensclmften  des  reinen  I’icolins,  und 
hat  auch  dessen  Zusaminensetzung ; nur  zeigt  es  den  Unterschicd,  dass 
es,  in  nicht  zu  geringer  Menge  mit  einein  gleichen  Volum  Eiweiss  ge- 
mengt,  diese.s  zum  Gerinnen  bringt  , doch  ineist  nicht  augenblicklich, 
sondern  vielleicht  erst  nach  15  Minutcn ; trotz  dieser  gcringen  Ver- 
schiedenlieit  kann  jedoch  wold  nicht  an  der  Identitat  dieses  Products 
aus  dem  Piperin  mit  dem  Picolin  (s.  d.  Art.)  von  Anderson  gczweifell 
werden. 

Wird  das  Gemenge  von  Natron  - Kalk  mit  Piperin,  statt  nur  auf 
150®  Oder  1G0®C.,  auf  200®  oder  ctwas  dariiber  erhitzt,  so  geht  noch 
inelir  Picolin  iiber ; zugleich  entweiclien  dann  auch  weiteie  und  ammonia- 
kalisclie  Produetc.  Aber  nainentlich  der  Riickstand  von  der  Destination 
zcigt  ein  verschiedenes  Verhalten,  jo  nachdem  .schwiicher  oder  starker 
erhitzt  wurde. 

War  lias  Gemenge  nur  auf  150®  C.  oder  IGO®  erhitzt,  aber  hinlang- 
lich  binge,  so  ist  der  Riickstand  zimmtbraun  und  wahrend  des  Er- 
hitzens  weich,  wird  aber  beim  Erkalten  hart  und  compact.  Diese 
Masse  eiithiilt  nun  ausser  unverandertem  Piperin,  welches  nach  liingc- 
rem  Erliitzen  nur  in  selir  geringer  .Menge  vorhanden  seyn  kann,  Natron 
und  Kalk  nnd  ein  neiies  nicht  Hiichtiges  Zersetzungsproduct  des  Pipe- 
rins.  Die  Masse  wird  wiederholt  mit  grossen  Mengen  kalten  Wassers 
behandelt,  um  alles  Kali  auszuziehen,  dann  wird  durch  kalten  Alkohol 
das  unveranderte  Piperin  daraus  aufgelost,  und  der  Riickstand  endlich 
mit  iiberschiissigem  heissen , mit  viel  Salzniiure  vorsetztem  Wasser  be- 
handelt; es  entweicht  viel  Kohlensaure,  und  es  scheiden  sich  braune 
Plocken  ab,  welche  bei  fortgesetztem  Koeheti  zusammenballen , und  zti- 
letzt  einen  weiclien  dunkelbiaunen  Ilarzkuchen  bilden,  der  init  kaltem 
Wasser  abgespiilt,  sogleieb  hart  uml  .spriide  wird.  Die  Masse  enthalt 
noch  viel  Kalk , und  wird  doshalb  nach  dem  Pulvern  wiederholt  mit 
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lieissem  Wusser  und  Salz.'tiiurc  behandelt.  Wioderholte.s  Pulvern  and 
Au^ziehen  ndt  W a^$cr  und  Siitirc  entf'ernt  den  Knik , und  d:uj  getrock- 
nete  Harz  wird  zuletzt  in  so  viel  heisseni  nbsolutcn  Weingeist  gelost, 
das.s  auch  nach  dcin  Erkultcn  ulles  gelost  bleibt;  die  erkaltete  Lb- 
sung  wird  dann  niit  wenig  Wasser  geniengt,  so  dass  sie  cben  anfdngt 
sicli  zn  triiben;  ist  dieser  Punkt  getrotTen,  so  scheidet  sich  auf  Zusatz 
von  wenig  Salzstiure  der  neue  Kbrper  als  ein  voluininbser  flockiger 
Niederschlag  von  isabellgelber  F.arbe  aus.  Nach  dem  Auswaschen  und 
Trocknen  ist  er  ein  blassgelbes  geschmackloses  Pulver,  welches  beim 
Keiben  ausserordentlich  stark  elektrisch  wird;  etwas  weniger  wenn  es 
bei  gewbhnlicher  Temperatur  ini  Vacuum,  als  wenn  es  in  der  Wiirnie 
getrocknet  ist,  diese  Substanz  hat  die  empirisclie  Formel  C,2(,H(;7N3  O20; 
Oder  ihre  rationelle  Form  ist:  C70H27N2OK,  Cjs H30  N Ok,. 

Wird  das  Gemenge  ^on  Piperin  mit  Natron -Kalk  fiber  200'’C. 
erhitzt,  so  lost  Wasser  aus  dem  liiickstand  in  der  Retorte  ein  Kalisalz, 
aus  welchem  beim  Uebersattigen  mit  Salzsaure  eine  stickstotfTreie  Sub- 
stanz, CjyH27  0]4,  in  gelben  Flocken  gefallt  wird;  diese  Substanz  ist 
nicht  vollsUindig  untersucht,  weil  sie  nur  in  schr  geringer  Menge  er- 
haltenwurde;  ist  die  Zusammensetzung  richtig , so  ist 'die  stickstofT- 
freie  Substanz  C;,nH27  O14,  und  ist  dann  vielleicht  bei  hbherer  Tenipera- 
tnr  aus  dem  stickstoffhaltenden  Kbrper  C5H  H30  N Ojo  entstanden,  indem 
dieser  Ammoniak  (NHj)  abgab,  und  4 Aeq.  Sauerstolf  aus  dem  Natron- 
hydrat  aufnahm,  wobei  sich  dann  Wasserstoff  entwickeln  inusste,  was, 
nach  Gerhardt,  beim  Erhitzen  von  Piperin  mit  Alkalien  stattfindct 
( W ertheini ). 

2)  Wird  1 Till.  Piperin  mit  2'/2  3 Thin.  Kali- Kalk  destillirt, 

so  enthiilt  das  in  der  gut  abgekfihlten  Vorlage  gesammelte  Destillat 
zwei  fliichtige  Basen  und  eine  geringe  Menge  eines  neutralen  Kbrpers. 
Wird  d .-IS  Destillat  mit  festcm  Kalihydrat  versetzt,  so  scheidet  sich  eine 
leichte  blige  Fliissigkeit  ab;  diese  inischt  sich  in  alien  Verhiiltnissen 
mit  Wasser,  ffir  sich  destillirt,  geht  etwa  ®/ij  des  Oels  bei  10.')®  bis  108® 
C.,  fiber,  wiihrend  gegen  das  Ende  der  Destination  der  Siedepunkt  plbtz- 
lich  auf  210®  C.  steigt,  und  hier  wieder  statiuniir  bleibt.  Das  zuletzt 
fibergohende  Product  ist  nicht  weiter  untersucht;  das  zuerst  bei  105® 
bis  108®  C.  fibergegangene  Destillat  ist  ein  neuer  basischer  Korper*  das 
Pipcridin  (s.  d.).  Fe. 

Piperoid,  von  Piper  und  fldsiv,  iihulich  seyn,  nennt  Berol ') 
eine  harzartige  Substanz,  welche  durch  Extraction  der  Ingwerwurzel 
mit  Aether  und  Verdunstung  des  letzteren  erhalten  wird,  Sie  bestoht 
aus  einem  gelben  scharfen,  geruchloscn,  fixen  Harze  und  einem  aroma- 
tisch  pl'eflTerartig  brennenden,  llfichtigen  Oele.  JVp. 

Pipette  oder  Saugrohre  nennt  man  Kiihren,  welche  dazu 
benutzt  werden,  um  Flilssigkeiten  aufzusaugen,  und  aus  einem  Gefass 
in  ein  anderes  zu  transportiren , ohne  die  Gefiisse  selbst  zu  neigen 
oder  zn  bewegen.  Je  nach  dem  Zweck  gieht  man  den  Saugrbhren  sehr 
verschiedene  Fortnen.  Der  bei  den  Weinkiipern  gebriiuchliche  S te  c hh  0- 
ber,  Fig.  6.  (s.  f.  S.),  ist  eine  grosse  Pipette,  welche  man  durch  das 


')  Journ.  dc  cbim.  med.  1884.  T.  X,  p.  28U. 


Digitized  by 


Pipette. 


Spimilloch  dc/)  Fa>i8e4  in  don  Wein  twiclit  iind  naclideni  man  das  obere 

„ Kiide  diircli  Aiil- 

‘‘S'  • driicken  des  Dau- 


iimns  verscldussen 
hat,  mit  ihrain  In- 
lialt  hersuslicbt. 
Sobald  man  durch 
Kntreniiing  des 
Daiimons  dor  Liift 
von  oben  Ziilritt 
gestattot , tliesst 
natiirlicli  derWeiu 
ails.  In  den  Labo- 
ratorien  fertigtman 
sicli  leiclit  I’ipet- 
teii  (iim  z.  B.  loich- 
tcre  Fliissigkeiten, 
wolclie  auf  gchwe- 
reron  schwini- 
incn,  abziinehmen) 
indeni  man  eine 
weite  Glasrolire 
an  ilirein  iiiiteren 
Fnde  zii  elner 
Sjiitze  mit  feiner 
Ooflnung  ausziehl, 
an  ilirein  oberen 


Elide  aber  an  eine 


eiige  Riihre  Ibtliel,  welelte  ziiin  Aiissaiigeii  der  Liii't  dieiit  (Fig.  7.).  Soli 
die  ripette  dazii  lieniitzl  wordeii,  eine  .scliw'erere  Flii.s.sigkeit  miter  einer 
leiclitereii  wegziiiielimeii , »o  ist  es  zweekmiis.sig , aiieli  an  das  iintere 
I'.iide  dor  weiteii  Itidire  eine  diiniie  an/iiliillieii^  iiiii  diircIi  Verminileriing 
del’  eingetancliti'ii  aiisseren  Oberliaelic  die  Aletige  der  an  der  Riihre  liat» 
teiilileibendeii  Flii.ssigkeit  zii  verringerii.  .Man  gelaiigl  damit  znglcich 
aiieli  am  bc.steii  in  Gefiis.se  mit  engein  liaise.  Urn  daiiii  das  Instrument 
iiicdit  zu  lang  zii  maehen,  liitliet  man  wolil  ein  dickwandiges , kurzes 
Stiiek  (ilasriilire  zwisciien  die  lieiden  diiniien  Riihren  mid  liljist  jenes 
zu  einer  Engel  aid.  Da,s  Ziisaiiiinenlbtlien  der  Riiliren  eriordert  eini- 
gen  ZeitaidwBiid,  man  steekt  dalier  wold  aucli  die  eiigere  mit  lliille 
eines  Korkes  luUdiclit  in  tlie  weitere  (Fig.  8.),  mid  zwar  so,  dass  jene 
etwa  Zoll  tiefer  in  diese  liiiieinragt  als  der  Kork,  wodiirch  das  Be- 
netzeii  des  Korkes  von  der  Fliissigkeit  beiiii  Aiifsaiigen  iinmbglich  gc- 
iiiaelit  wil’d.  In  dieser  1‘cirm  Inibeii  sie  noeli  den  Vorziig,  aicli  be.Sscr  rei- 
iiigen  zu  lassen.  Selineller  als  mini  Pipetlen  reinigt,  kauri  man  sicli  die- 
.selben  zn  jedesnialigeiii  (n’liraiieli  vor  der  Glasbtaserlainpe  aiis  kiirzen 
Riilirenenden,  zerbroi’lieneii  Probirgliiselieii  iinil  dergl.  aidertigeii,  wenn 
man  beide  Enden  nacli  einaiider  stark  erliitzt,  das  Glas  etwas  diircIi  Zu- 
sammensi’liieben  verdiekt  nnd  zu  laiigen  Spitzen  aiiszielit.  M"enn  man 
scliwaeli,  wiilirend  des  .\iiszielieiis  in  die  .an  einer  Seite  gesclilossene 
Riilire  bliUt,  so  erliiilt  man  die  .Spitzen  von  beliebigem  Ivaliber.  Das 
ill  der  Mitte  gebliebenc  .Stiiek  der  weiten  Riilire  kann  man  Icielit  zu 
einer  Kiigel  aiilblasen,  iiiii  den  Iiilialt  zu  vergrii.s.sern. 
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Pipette. 

Es  sind  oft  Fliis^igkeitcn  aufzuaaiigen,  dereii  Danipfe  das  Hinweg- 
neliincti  der  Luft  inlt  dem  Miindc  nicht  gestatten.  Zielit  man  das  obere 
Elide  der  eben  beschriebenen  I’ipetten  lang  and  diinnwandig  aus,  so 
schinilzt  es  bci  der  llitze  eincr  einfachen  (spirituslaiit|»e  leiclit  zu.  Man 
taucht  nun  das  iinterc  Einie  in  die  Fliissigkeit  iind  erwiirmt  die  Kugel, 
die  dadurcli  ausgedelinte  Left  tritt  durcb  die  Fliissigkeit  aus  ; sobald  Ab- 
kiihlmig  eintrict,  wird  die  Fliissigkeit  raseli  anfgesaugt.  I'tn  die  Pipette  zu 
entleeren,  kneil't  man  init  dem  Nagel  den  zugescliniolzenen  Knopf  an 
der  oberen  Spitze  ab.  1st  die  Sangrdhre  von  niclit  zu  engem  Kaliber 
iind  starkwandig,  so  kann  ein  kleiner  Kork  gleich  gut  zum  zeit- 
weiligen  Versehliessen  und  Uelt’nen  benutzt  werden.  Zu  demselben 
Zweck  bcdient  man  sich  auch  wie  Fig.  1).  geformter  Itbliren.  Ihr  oberer 
Theil  ist  zu  einer  Kugel  erweitert  und  der  uingebogene  liand  dersel- 
ben  niit  einer  Platte  vulkanisirten  Kautschuks  iibcrbunden.  Driickt 
man  diese  mit  dem  Finger  in  die  Kugel,  so  tritt  Luft  aus,  und  wenn 
beim  Aufhoren  des  Druckes  die  unterc  Spitze  sich  in  einer  Fliissigkeit 
eingetauclit  betindet,  so  wird  diese  aufgesogen.  Urn  grbssere  Mengen 
zu  heben,  setzt  man.  Fig.  10,  einen  Beutel  von  vulkanisirtem  Kaut- 
schuk,  wie  man  sie  jetzt  vielfach  zu  Spritzflaschen , statt  der  Klystir- 
spritzen  u.  s.  w.  benutzt,  auf  eine  Kugelrbhre  und  knnn  durch  volliges 
Zusammendriickcn  viel  Luft  auspressen,  somit  auch  viel  Fliissigkeit  auf- 
saugen ; sorgt  man  dafiir,  dass  koine  Fliissigkeit  in  den  Kautschukbeu- 
tel  gelangt.  sondem  luir  die  Kugel  fiillt,  so  sind  diese  Pipetten  selir 
reinlieh  und  bequero. 

Kig.  9.  Fig.  10.  Fig.  11. 


Hat  man  grosso  Mengen  von  Fliissigkeit  aufzusaugen,  so  versieht 
man  eine  passeiide  Flasehe  (Fig.  11.)  mit  einem  Kork,  der  eine  kurze 
■Saugrohre  und  einen  einfaebren  lleber  tr.Hgt,  das  hingere  Ende  des  letz- 
teren  steckt  in  der  Flasehe,  das  kiirzere,  ragt  seitlich  hervor  und  wird 
in  die  Fliissigkeit  getaucht;  einmal  angesogen,  liiuft  die  Flasehe  von 
solbst  voll,  .soil  sie  e.ntleert  werilen , so  darf  man  nur  dureh  Einblasen 
in  die  Saugrfthrc  die  Luft  iiber  der  Fliissigkeit  in  der  Flasehe  compri- 
miren. 

Die  graduirte  Pipette  hat  eine  sehr  ausgedelinte  Anwendung 
gofiinden,  seit  die  Maassanalysen  fiir  die  quantitative  Bestimmung  vie- 


Digilized  by  Google 


538  Pipette. 

lor  Kfirper  in  Loiningon  gebrauchlich  gewordcn  aind.  Sie  hat  zweier- 
lei  Kinriclitung.  Kntweder  iat  aie  Iioatimmt,  nur  cin  bcatimnitea  Volu- 
nien  von  Fltiaaigkcit  abzuineaacn,  in  diescm  Fall  ist,  wie  Fig.  12  zeigt, 
daa  iinterc  wcite  Fnde,  welches  zu  einer  Spitze  iiiit  circa  1 Millimeter 
weitcr  OefTnung  ausgczogen  ist,  nicht  so  gross,  dass  es  die  ganzo  Fliissig- 
keitsmcngc  fassen  kann,  sondern  dieselbe  I'iillt 
noch  einen  Theil  der  engen  oberen  Saugrohre 
bis  zu  der  mit  einem  Strich  versehcneu  Stelle. 
Dicse  Kohre  hat  nicht  (iber  3 Millimeter  Diirch- 
messer,  so  dass  ein  Tropfen  Fliissigkeit  sie  schon 
merklich  hbher  anriillcn  wiirde. 

Beim  Ftillcn  taucht  man  die  untere  Spitze 
in  die  Fliissigkeit  und  saugt  etwas  mehr  davon 
aul  als  nothig,  verschliesst  das  obere  Endo  mit 
dem  feuchten  aber  nicht  nassen  Finger  und  liisst, 
nachdem  man  das  Instrument  vertical  gestellt 
und  das  Auge  in  gleiche  ilohe  mit  der  durch 
einen  Diamantstrich  versehcnon  Stelle  gebracht 
hat,  durch  vorsichtiges  Liiften  dos  Fingers  so- 
viel  Flussigkeit  ansfliessen,  bis  der  untere  Band 
der  dunklen  Zone  des  Fltissigkeitsspiegels  die 
Marke  erreicht  hat.  Weil  aul'  diese  Weise  daa 
schiirfste  Ablesen  mbglich  ist,  sollte  man  alle 
Pipettcn  so  graduiren,  dass  sie,  soweit  gefiillt, 
beiiii  Oeffnen  der  oberen  liiiliro  sofort  die  ganze 
beabsichtigtc  Fliissigkeitsinenge  abfiiessen  Las- 
sen. Die  an  den  Wanden  hangeiibleibende  und 
sicli  n.ach  liingcrer  Zeit  erst  in  der  Spitze  zu  einem  Tropfen  sanimelnde 
Fliissigkeit  muss  iiberschiissig  seyn,  damit  man  die  Pipette  nach  dem 
Ablaul'en  dor  Fliissigkeit  sogleich  ohne  weiteres  entfernen  kann,  ohne 
Verlust  zu  erleiden  oder  dieselbe  nachspiilen  zu  miissen.  Diese  Art 
der  Graduirung  pflegt  man  das  Graduiren  auf  Ablauf  {e'coxdemenf)  zu 
nennen. 

I’ipctten,  welehc  dazu  dienen  sollen,  uin  jede  beliebige  Quantit&t 
von  Fliissigkeit  abmessen  zu  konnen,  giebt  man  die  Gestalt  von  Fig.  13. 
Man  wiihlt  gewohnlich  Rbhren  von  circa  60  Cub. -Cent.  Inhalt,  bei 
12  — 1.5  Millimeter  innerem  Durehmesser,  und  theilt  den  Baum,  wel- 
chcr  von  50  Grainmen  Wasser  bei  -f-  4®C.  erfiillt  wird,  in  100  Grade, 
<lercn  jodcr  somit  Grin.  Wasser  entli.alt.  Es  ist  schwierig,  durch 
Liiften  dos  Fingers,  womit  man  die  gefiillte  Pipette  verschlossen  hat, 
gonau  bestimmte  Mengen  abfiiessen  zu  lasscn,  man  hat  deshalb  an  der 
untcren  Spitze  einen  Glashahn  angebracht,  der  aber  theiier  ist  und  sel- 
ten  dicht  hiilt  Mohr  *)  hat  statt  dessen  vorgeschlagen,  fiber  die  Spitze 
dcr  Pipette  ein  kleines  vulkanisirtes  Kautschukrolir , dessen  anderes 
Ende  eine  kurze  Glasrbhre  triigt,  zu  schieben,  und  dann  die  Kautschiik- 
rbhre  durch  Dariiberschieben  der  parallelen  Backen  einer  ans  Messing- 
draht  gebogenen  Klemine  wie  Fig.  14  und  15  zeigt,  zu  schliessen.  Damit 
die  Klcmme  fest  schliesst,  wird  der  Draht  in  derBundung  platt  geschla- 
gen  Oder  man  giebt  ihr  die  Form  von  Fig.  16,  wo  man  ein  beliebig  star- 
kes  b'edern  der  angeschraubten  Backen  durch  die  Form,  welche  man 
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ihnen  vor  dem  Anschrauben  giebt,  erzielen  kann.  Sie  miifisen  auf  der 
IiitiL-n^cite  halbi'und  gel'eilt  sein , daniit  sie  die  KauUichukrbhre  nur  in 

einer  Linio  zuDammcn- 
driioken.  Soil  Fliidiiig- 
keit  ablaufen,  so  darf 
man  nur  auf  die  beidcn 
Knbpfe  driicken(Fig.  1 C). 
Els  bietet  keine  Schwie- 
rigkeit,  einzelne  Tropfcn 
abdiessen  zu  lassen.  Die 
in  einem  Gestell  befe- 
stigtc  Pipette,  E'ig.  17, 
braucht  nicht  gehalten  zu 


Fig.  17. 


Fig.  14. 


werden,  so  dass  man  beide 
Hiinde  frei  beliiiH.  Das  Ab- 
lesen  kann  mit  Uuhc  und  Ge- 
nauigkeit  geschehen.  Bolley ') 
schldgt  vor,  die  nicht  graduirte 
Kugel-Pipette,  E'ig.  18(s.  f.  S.), 
oben  an  ihrem  Saugrohr  mit 
einem  vulkanisirten  Kautscliuk- 
rohr  zu  versehen,  sie  daran  mit 
einer  der  Moh  r’schen  Klemme 
ahniichcn  Vorrichtung  aufzu- 
liangcn,  welche  an  einem  Stative  befcstigt  ist;  durch  Drehen  derscibcn 
um  ihre  Axe  verschliesst  sie  die  Kautsuhukruhre  vollkommen  luftdicht. 
Man  hiingt  die  Pipette  fiber  einen  mit  der  Probe  - E'lfissigkeit  gefiillten 
graduirten  Cylinder,  offnet  die  Klemme  durch  Druck  auf  die  Knbpfe, 
saugt  die  Kugel  der  Pipette  voll,  liisst  die  Klemme  sich  schlie-ssen 


Fig.  1C. 


')  Dingtcr's  polytcchn.  Jonrn.  Bd.  132,  S.  62. 
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und  bringt  ilie  Pipette  diirch  Dreheii  des  Armee  am  Stativ  fiber  das 
Gla%,  welches  die  vii  titrireiide  FliUsigkeit  enthalt,  lasst  so  lange  ziilaii- 
fen  als  erforderlich,  I'iilirt  die  Pipette  zuriick  fiber  den  graduirten  Cylin- 
der iiiid  entleert  dieselbe. 

Diescr  Apparat  erfordert  keine  gradiiirte  Pipette  und  kann  fur 
alle  Flfissigkeitcn  gebrancht  werden,  wahrend  die  Mohr’sche  Vorrich- 
tung  keine  Anwemlimg  bei  mangansaurcni  Kali  linden  kann,  weil  sie 
durch  dasselbe  zerstbrt  wird,  aber  als  einun  grossen  Uebelsland  dieser 
Einrichtuiig  muss  man  es  betrachten,  dass,  wenn  die  Pipette  nicht  ganz 
geffillt  ist,  jede  Temperaturerhohung  Flhssigkeit  austreten  macht,  was 
leicht  selbst  zn  Wiederholung  der  Versuche  zwingen  kann.  (Vergl.  den 
Art.  T i tri re n. ) 

Ettling  •)  hat  eine  Gaspipette  empfuhleu  (Fig.  19.),  niit  deren 


Fig,  19. 


Hillfe  man  aus  Cylindern, 
Messrbhren  u.  dergl.  leicht 
Gasarten  herausnehmen  und 
in  andere  Gefasse  fibertra- 
gen  kann.  Vor  dem  Ge- 
brauch  f fillt  man  durch  Ein- 
tauchen  des  Schenkels  c in 
die  Sperrfliissigkeit  und  Sau- 
gen  bei  d das  (lefass  a mit 
der  Sperrfliissigkeit,  fiihrt 
dann  die  Miindung  e in  die 
Rbhre  cin,  aus  der  Gas  cnt- 
nommen  werden  soil,  und 


‘)  Ann.  der  Chcin.  Bd.  53.  .S.  141. 


Pistacit.  — Pittiikal.  541 

sa^igt  wieder  bci  d,  wudiirch  die  Sperrflii.ssigkeit  nach  h gcht,  wiih- 
reml  das  Gas  an  ilire  Stelle  tritt,  imd  wenn  c mit  Sperrflii.ssigkeit  ge- 
fiillt  ist,  beliebig  aufbewahrt  werden  kann.  Comprimirt  man  die  Luft 
durch  Einblasen  bei  d,  so  tritt  das  Gas  bei  e wieder  au.s.  E 

Pistacit  s.  Epidot. 

Pitoyin,  Pitayin,  Pitayn  nennt  Peretti')  ein  aus  der  China 
Pitoya , welche  wahrscheinlich  mit  China  bieolor  oder  China  Tecamez 
identisch  ist,  dargestelltes  Alkaloid.  Das  Verfahren  ist  folgendes:  der 
wasserige  Extract  der  Uinde  wird  mit  Alkohol  au.sgezogen,  wobei  gerb- 
■saurer  Kalk  zuriickbleibt.  Die  Tinctur  versetzt  man  mit  VVasser,  de- 
stillirt  den  Alkohol  ab  und  fiigt  der  wasserigen  Fliissigkeit  Ammoniak 
hinzn.  Der  dadnreh  cntstehende  Nieder.sehlag  wird  mit  Aetlier  belian- 
delt,  der  Aether  vcrfliichtigt  und  das  Residuum  mit  Wasser  digerirt, 
wovon  d.as  Alkaloi<l  mit  Ilinterlassung  farbender  Substanzen  aufgelbst 
wird.  Die  wasserige  LiVsung  versetzt  man  mit  Schwefelsiiure  und 
Thicrkohle,  cntfernt  den  Ueberschuss  an  Siiure  durch  kohlensauren 
Kalk  und  dampft  zur  Trockne  ab.  Aus  dem  Riickstande  erhiilt  man 
durch  Rehandliing  mit  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  das  schwe- 
felsaurc  Pitoyin  in  facherfbrmigen  Kry.stallen. 

Das  Pitoyin  an  aich  schmeckt  wenig  bitter,  wohl  aber  die  Lbsung 
seiner  Salze  in  Wasser  und  Alkohol.  Es  schmilzt  bci  -j-  100*  und 
verfluchtigt  sich  in  hbherer  Tempcratur  theilweise  in  sehr  bitteren 
Dampfen,  die  sich  zii  prismatischcn  Krystallen  condensiren.  Von  hei.sser 
concentrirter  Salpetersiiuro  wird  es  zersetzt.  Es  soli  fiebervertreibend 
wirken.  Wp. 

Pitta  kail  2)  von  Jttrra  und  to  xaXog,  wodiirch  eincrseits  das 
Vorkommen  dieser  Substanz  im  Pech,  andererseits  die  schbne  blaue 
Farbe  derselben  ansgedriickt  werden  soil.  Das  Pittakall  wurde  von 
Reichenbach  entdeckt  und  flndet  sich  in  den  bei  der  fractionirtcn 
Destination  des  Buclienholztheerols  erhaltenen,  specilisch  schwerstcn 
De.stillaten.  Xahere  Angaben  iiber  die  Darstellung  desselben  sind  von 
dem  Entdecker  nichf  mitgelheilt.  Man  erkennt  die  Gegenwart  des 
Pittakalls  neben  Picamar  daran,  dass,  wenn  man  das  Destillat  mit 
Kalihydrat  sattigt,  und  daraiif  Barytwas.ser  zusctzt,  das  Oel,  da  wo  es 
mit  Luft  in  Beriihrung  koinmt,  intensiv  indigblau  ge^arbt  erscheint. 
Diese  Reaction  wird,  nach  Reichenbach,  nur  durch  B.aryt  hervor- 
gernfen. 

Aus  seinen  Lbsungen  niedcrgeschlagen,  erscheint  das  Pittakall  in 
festen,  briichigen , abfiirbenden  dunkelblaiien  Massen , auf  den  Bruch- 
flachen  matt  und  ganz  dem  Indigo  ahnlich ; durch  den  Strich  erhiilt  es 
vollkommenen  Metallglanz,  von  Kupferroth  bis  Messinggelb.  Es  ist 
gcnich-  und  geschmacklos,  nicht  fluchtig;  in  hbherer  Temperatur  wird 
es  verkohlt  ohne  Verbreitung  eincs  aminoniakalischen  Gcruchs.  In 
Wasser  scheint  das  Pittakall  unlbslich  zu  seyn,  sowie  auch  in  Alkohol 
nnd  Aether,  in  verdbnnter  Schwefelsiiure  und  Chlorwasserstoffsiitire  lost 
es  sich  ohne  Zersetzung;  durch  Salpctersiiure  wird  es  zersetzt.  Essig- 
saure  Ibst  es  mit  morgenrother  Farbe;  Alkalien  schlagcn  daraus  das 


’)  Gaz-  eclett.  1836.  Kro.  8;  Journ.  de  pharm.  Octbr.  1835,  p.  615. 
*)  Schweigg.  Journ.  T.  Cbem,  n.  Pbys.  Bd.  LXVIII,  S.  1. 
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nnveranderte  Pittakall  wieder  nieder.  In  Alkalien  iat  ep'absolut  iin- 
Ibilich.  Es  liisst  sich  mittelst  Zinnsalz  und  essigsaurer  Thonerde  auf 
Baiimwolle  und  Leincn  fixiren  iind  ertheilt  diesen  Stoflfen  eine  daner- 
hafte  blane  Farbe,  welche  diirch  Licht,  Wasser,  Seife , Ainmoniak, 
Urin  iind  Wein  nicht  verandert  wird.  Die  Znsanmienitetzung  deg  Pitta- 
kails  ist  nicht  crmittelt.  Or. 

Pittizit  syn.  mit  Eisenpecherz. 

Plagionit  (von  nkayiog,  schief,  in  Bezug  auf  die  monoklinoe- 
drische  Gestalt),  ein  zti  Wolfsberg  am  llarze  vorkominendes  Schwefel- 
Antimonblci,  welcliem,  nach  den  Analysen  von  H.  Rose  und  Kuder- 
natsch,  die  Forme!  4 PbS  . 3 SbSj  zukommt.  Von  schwarzlich  blei- 
graucr  Farbe  und  cinein  specif.  Gew.  — 5,4.  Schmilzt  schr  Icicht. 
Vor  dem  Lothrohr  auf  Kohle  oxydircnd  bchandelt,  liinterliis.st  es  zulctzt 
nur  metallischcs  Blei,  indem  sich  Antimon  und  Schwefel  verfliichtigen . 

Th.  S. 

Plasma.  Ein  lauchgn'iner,  stark  durch.scheineuder  dial  co- 
don (s.  d.),  den  die  Alton  haiifig  zu  Gemmen,  Siogelringen  ii.  s.  w. 
ver.arbeiteten.  Daher  sein  Name  (JtA«(Jja«,  Bildwerk).  Th.  S. 

Platammonium  und  Verbindungen  s.  Platin- 
bascn. 

Platin').  Einfacher,  zu  den  Schwermetallen  gerahiter  Kiirper. 
Das  Platin  wurde  in  der  Mitte  des  vorigen  Jahrhiinderts  in  dem  gold- 
haltigen  Sande  mehrerer  Fliisse  Amerikas  gefunden;  wegen  seiner  dem 
Silber  ahniiclion  Farbe  erhielt  es  den  Namen  Platina,  ein  Diminu- 
tivum  vom  spanischen  Namen  des  Silbers  Plata.  Der  Englitndcr 
Wood  brachte  es  1741  nach  Europa  und  der  spanischc  Mathcmatiker 


•)  Litoratur:  Th.  Scheffer:  Abhandl.  d.  Schwc<l.  Ak  d.  Wissensch.  1755. 

Bd.  14,  S.  276.  Margyraf:  Chymische  Schriften,  Berlin  1761,  Bd.  1.,  S.  1. 
Itergmann:  Opusc.  2,  S.  166.  Berzelius,  Pogg.  'Annal.  Bd  18,  S 435  u. 
627;  Bd.  15,  S.  208;  Schweigg.  Journ.  7,  S.  ,55;  84,  S.  81.  Guyton:  Gilb. 
Annal.  1,  S.  369;  36,  S.  301.  Hoohou:  cbcndaselbst  Bd.  4,  S.  284.  Dcscotils, 
ebcndas.  Bd.  27,  S.  231.  Proust:  Schoerer’s  Journ.  7,  S.  526.  Fourcroy  u. 
Vauquclin:  Gilb.  Annal.  Bd.  19,  S.  122;  Bd.  24,8-209.  Vauquelin:  ebcndas. 
Bd.  XXIV,  8.  406;  Bd.  XXV,  8 206.  Schweigg:  Bd.  20,  8.  394  und  451. 
K- Davy:  ebcndas.  Bd.  10,  S.  382;  Bd.  31-  8.  340,  Tennant:  Gilb.  Anna).  lUl, 
19,  8.  il8  n.  254.  Wollaston:  ebenda.s.  Bd.  19,  8.  126  und  255;  Bd.  3C,S.  303; 
Pogg.  Annal.  Bd.  15,  S.  299;  Bd.  16,  8.  158.  Cloud:  Gilb.  Annal.  Bd.  77. 
S.  253.  Barrnel:  Philos.  Mag.  1822,  8.  171  Laugicr:  Anna/,  de  Chem.  ft 
Pht/S.  T.  39,  8.  289;  Pogg.  Annal.  Bd  7,  8.  617.  Boussingault:  eben- 
da.s.  Bd.  7,  8.  520.  Breithaupt:  ebcndas.  Bd.  8,  8.  500.  Osann:  ebcndas. 
Bd  8,  S.  506;  Bd  11,  8.  311;  Bd.  13,  8.  283;  Bd.  14,  8.  329;  Bd.  15,  8.  158, 

Humboldt;  Karsten's  Archiv  Bd.  17,  8.  322;  Pogg.  Annal  Bd  7,  S.  516; 

Bd.  10,  8.  487.  Berzelius:  Schweigg  Journ.  Bd.  7,  8-  55;  Bd.  34  S.  81; 
Pogg.  Annal.  Bd.  IS,  8.-  435,  627,  564.  Kupffer:  ebcndas.  Bd.  16,  S.  284.  Vil- 
lain; ebcndas  Bd.  31,  8.  16  u.  590.  G.  Rose:  ebcndas.  Bd.  31,  8.  673,  Sobo- 

lewsky:  ebcndas.  Bd.  33,  8.  99.  Wredc:  ebcndas.  Bd.  34,  8.  3H0.  Svanberg: 

ebcndas.  Bd.  36,  S.  471;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  81,  8 167.  Hartmann: 

Pogg,  Annul.  Bd.  65.  8.  526.  Diiberei  ncr:  Schweigg.  Journ.  Bd.  88,  8.  822; 

Pogg  Annal.  Bd  28,  S.  180;  Bd.  36,  S.  308  u.  458;  Bd.  37,  8.  045;  Annal.  d. 

Chem.  u.  Pharm.  Bd.  14,  8.  251.  Claus;  Journ  f.  prakt.  Chem,  Bd.  32,  S.  479. 
Jahresb.  v.  Liebig  u.  Kopp  f.  IS^y^gi  S.  1152;  das.  f.  1850,  S 698.  Annal.  d. 
Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  04.  8.  294.  ^ 
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Antonio  de  Ulloa,*welcher  das  Mctnil  1736  in  Brasilicn  entdeckic, 
beschrieb  cs  ziierst  etwns  niiher.  Als  cigcnthiimliches  Metall  ist  e» 
zuerst  von  Waston  in  den  Philos.  Irons,  v.  1750,  sowie  1752  von 
Schaffer,  Director  der  Miinze  in  Stockholm,  erkannt  und  beschrie- 
ben  worden.  Spiiter  tvurde  es  vorziiglich  von  Tenant,  Wollaston, 
Berzelius,  Osann,  Doberciner,  Laugier  n.  A.  iintersucht. 
Chetnisches  Zeichen:  Pt.  Atomgewicht : 1 232,08  (B e r ze  1 i u s). 

Das  Platin  findet  sich  nur  gediegen  und  zwar  rein , mit  Palla- 
dinmkornern  geniengt,  inBrasilien;  ferner  in  Verbinilung  mit  Palladium, 
Rhodium,  Ruthenium,  Iridium,  Osmium,  Risen,  Kupfer  und  Blei , und 
blsweilen  auch  Silber , und  geniengt  mit  Kornern  von  Osmiumiridium, 
Gold,  Titaneisen,  Chromeiscnstein,  Hyacinth,  Spinell  und  Quarz,  mit 
Goldamalgam,  im  rohen  Platinerz  (s.  d.  Art.)  oder  im  Platinsande. 
Dicser  findet  sich  meistens  in  Fliissen  und  aufgeschwemmtem  Landc. 
Man  fand  das  Platin  zuerst  im  goldfuhrenden  Sande  des  Pintofiusses 
in  Brasilien,  nachher  auch  an  mehreren  anderen  Orten,  sowohl  in  Bra- 
silien,  in  den  Provinzen  Matto  grosso  und  Minas  Geraes,  als  in  Coltirn- 
bien,  in  der  Provinz  Barbadoas  und  Chaco,  Mexico  und  auf  St.  Domingo 
im  Sande  des  Flusses  Jacky  in  neuerer  Zeit  auch  auf  Borneo  und 
dem  westlichen  Abhangc  des  Urals  in  Sibirien.  Am  letzteren  Orte  ist 
es  erst  im  Jahre  1822,  und  zwar  in  weit  bedeutenderer  Menge  als  in 
Brasilien  aufgefnnden  worden.  In  anstehendem  Gestcinc  ist  es  bis  jetzt 
nur  an  einem  Orte,  von  Boussingault,  angetroflen  worden,  niimlich 
in  den  Goldgniben  bei  Santa  Rosa  in  Antioquia  in  Siidamerika,  wo  es, 
nebst  Gold,  in  einem  Gange  von  verwittertom  Syenit  rorkommt.  Im 
Ural  sclieint  die  primiire  Lagerstiltte  des  Platins  ein  Serpentin  zu  seyn, 
welcher  durch  geologische  Ereignisse  zerstort  und  weggewaschen  wurde, 
mit  Zuriicklassnng  der  dariii  enthaltenen  schweren  Mincralien,  wie  z.  B. 
Chromeisenstein , Titaneisen , Zirkone , Hyacinthe.  Man  findet  biswei- 
len  Platinkomer,  die  auf  Stiicken  von  Chromeisenstein  aufgewachsen 
sitzen,  und  umgekehrt  fullt  dieser  die  Vertiefungen  in  Platinstiickcn 
aiis.  Da  nun  aber  diese  Mineralien  in  nicht  platinhaltigem  Serpen- 
tin  vorkommen,  so  liegt  die  Vermuthung  nahe,  dass  aie,  nebst  dem 
begleitenden  Platin,  ursprtinglich  in  dieser  Gebirgsart  enthalten  ge- 
wesen  sind. 

Das  Platin  findet  sich  ferner,  nach  Patterson,  im  Goldsando 
von  Califomien,  und  zwar  in  derselben  Menge,  wie  in  Siidamerika; 
auch  in  Rutherlbrd-County  in  Nordamerika  hat  man  unter  dem  Wasch- 
gold  Platinkomer  gefunden.  Der  Goldsaud  des  Rheines  halt,  nach 
Dobereiner,  '/asoo  Platin;  in  sehr  geringer  Menge  findet  es  sich, 
nach  Wrede,  am  Harz,  nach  Villain  in  Frankreicli,  nach  Vauque- 
lin  in  Sparien,  nach  Mallet  im  Goldsande  der  Grafschaft  Wicklow 
in  Irland,  nnd,  nach  Molnar,  in  dem  goldhaltigen  Sande  von  Ohla- 
pian  inUngarn,  wo  cs,  auf  kleinenMa'gneteisenkrystallen  aufgewachsen, 
vorkoramt.  Endlich  hat  Pettenkofer  gezeigt,  dass  alles  im  Handel 
vorkommende  Silber  platinhaltig,  das  Platin  demnach  ein  sehr  weit  ver- 
breitetes  Metall  ist.  Ueber  die  Gewinnung  und  Darstellung  des  Pin- 
tins  siehe  d.  Art.  Platinerz. 

Das  zu  dichton  Massen  vereinigte  Platin  ist  sehr  gcschmeidig  und 
hat  cine  grauweisse  Farbe,  die  zwischen  der  des  Silbers  und  Zinns 
liegt.  Wenn  es  frei  von  Iridium  ist,  liisst  cs  sich  wie  Gold  und  Silber 
in  sehr  feinen  Draht  ziehen  und  zu  sehr  diinnen  Blattehen  aiisschlagcn 
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Das  vollkommen  reine  Platin  Ut  viel  weiclier  aU  Sill>cr  tinil  selir  poli- 
tiirlahig.  Im  gewolinlichen  Ziistande,  wo  os  ein  wenig  Iridium  halt, 
wodiiroh  os  indesson  liarter  und  dauorliafter  wird,  liisst  es  sieh,  i iir  sich 
allein,  zh  Draht  von  */i94o  Zoll  Dioko,  abor  in  die  Mitte  eines  Silber- 
drahtes  eingcschlossen,  bis  zu  Vr,ono  '•"4  selbst  bis  zn  */;ioooo  ^<’11  J^'Tf’h- 
messer  ausziehen;  nnr  ist  in  diesem  Falle  der  Draht  in  langeron  Stricken 
nioht  zusammenbangenil.  Nadi  Sickingon  triigt  ein  Platindralit  von 
0,89  Lillie  Durchmesser  ein  Gewieht  von  ’22.')  Plund,  elie  er  roi.sst. 
Wo  Hasten  fand,  dass  Drahte  von  Platin,  Gold  und  Kisen,  von  glcichor 
Stiirke,  zum  Zerreissen  die  <len  Zahlen  590,  500  und  (>00  entsprodu-nden 
Gewichte  bedurfen,  dass  mithin  Platin  last  ilieselbc  Festigkeit  wie  Fi.sen 
besitzt.  Piin  geringer  Gdialt  an  Iridium  vermdirt  seine  Ilarte,  so 
dass  sic  die  des  Kupfers  iibersteigt,  aber  <ler  des  Kisens  nadistdit,  nn<l 
vermindert  seine  Ductilitiit.  Ini  Znstande  der  feinsten  Vertlieilnng,  wie 
es  als  P la  t insc h warn  m und  Pla  tinschwarz  (siehe  diese  Art.)  er- 
halten  wird,  bildet  das  Platin  im  ersteren  Falle  eine  aschgranc,  lockerc, 
soliwammigc  Masse,  im  andern  Falle  ein  zartes,  sehweres,  sanimt- 
schwarze.s  Pulver;  in  bciden  Fallen  liisst  sich  durch  Druck  Metallglanz 
hervorrufen. 

Die  spec ifi sob c Wiirine  des  Platins  ist  nach  Regnault  = 
0,03213,  nach  Dulong  und  Petit  = 0,031 1.  Das  specif.  Gew. 
variirt  zwischen21  und  22;  Wollaston  bestimmte  diisselbe  zn  21, .55 
Berzeliu.s  zii  21,45  und  Klaproth  fand  es  = 21,74.  Nach  La- 
voisier und  La  Place  zeigt  das  Platin  bei  seiner  Krwarmnng  vonO*' 
bis  lOO**  cine  lineare  Ausdehnung  von  uadi  Troiighton  von 

■ 1 0081  nach  Dulong  und  Petit  von  */n3i  seiner  Lange  bei  0“.  Das 
Platin  widersteht,  ohne  zu  sclimelzcn,  deni  heftigsten  Essenfeuer;  es 
erwcidit  jedoch  in  der  Weissgliihhitze  und  liisst  sich  schweissen.  In 
der  dnrcli  Sauerstoffgas  angefachten  Weingeistflamme,  oder  vor  dein 
Knallga-geblase  schmilzt  es;  ebenso  zwischen  zwei  Kohlenspitzen, 
wddie  als  Entlader  einer  kraftigen  galvanischen  Siiule  dienen;  man 
kann  auf  diese  Weise  in  wenigen  Angenblicken  Platininassen  schmcizen, 
die  mohrere  Gramme  wiegen.  IJei  einer  gewissen  Temperatiir  geriith 
es  dabei  ins  Kochen  und  .spriiht  Funken  umher,  iihnlich  deni  verbren- 
nenden  Kisen,  jedodi  weit  weniger  gliinzend.  Liisst  man  Aether  in 
einer  Spirituslampe  brennen  und  leitet  in  die  Flamnie  SauerstolTgas, 
so  gdingt  es,  starken  Platindralit  zu  erbsengro.ssen  Kiigeln  zusainincn 
zu  schmelzen.  Oft  tindet  man  auf  der  Obcrflache  der  erkalteten  Kiigeln 
Trbpfchen  eines  farblosen  Glases,  weldies  geschinolzene  Kieselsiiure 
ist,  die  von  dcin  init  dein  I’latin  verbunden  gewesenen  Kiesel  herriilirt. 
— Das  Platin  kommt  bisweilen  in  natilrlichen  Krystallen  des  tessera- 
len  Systems  vor;  aiisser  dem  Wiirfcl  hat  man  bis  jetzt  noch  keine  an- 
derc  Form  beobachtet. 

Das  Platin  oxydirt  sich  bei  keiner  Temperatur  fiir  sich;  es  wird 
auf  nassem  Wege  nur  von  Salzbildern  oder  von  solchen  Fliissigkeiten 
angegriffen,  aus  denen  jene  entwickclt  werden  kiinnen,  wie  z.  B.  von 
Konigswasser.  Anf  trockenem  Wege  wird  es  von  kaiistischen  Alka- 
licn  oxydirt,  wenn  sie  zugleicli  niit  der  Luft  in  Beriihriing  sind,  und 
von  Salpetcr,  wenn  man  es  damit  schmilzt.  Gewalztes  I’latin  wird 
von  Schwefel,  Phosphor  und  Arsenik  weniger  leicht  angegriffen,  das 
schwammige  dagegen  verbindet  sich  leicht  mit  diesen  Metalloiden  zu 
schmelzbaren  undspriiden  Verbindungen.  Eine  MLschung  von  Kohle  und 
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Kieoelfiaure  greift  beiin  Gliihen  da8  Platin  ebenfalU  an.  Ueber  die  Ei- 
genschaft  dea  Platius , katalytische  Wirkungen  auazuiiben,  s.  d.  Art. 
Platiiidchwarz. 

''  Das  Platin  iindet  die  manniglaltigste  Anweudung  und  ist  insbeson- 
dere  l ur  den  Chemiker  von  dur  iiochsten  Wichtigkeit  und  gradezu  iiu- 
entbeiirlich  geworden.  Seine  Ilarte,  seine  Dehubarkeit,  verraoge  welcher 
es  zu  den  diinnsten  Blechen  ausgewalzt  und  zu  den  feinsteu  Drahten 
ausgezogen  werden  kanu,  seine  Fahigkeit,^^den  stiirksten  einfachen, 
chlorfreien  Sauren  zu  widerstehen , sowie  ,,scine  Festigkeit  und  Un- 
* schmelzbarkeit  machen  das  Platin  zu  clieniiscben  und  technischen  Ap- 
paraten,  zu  Schmelztiegeln,  Ketorten,  Schalen  ti.  s.  w.  vorziiglich  taug- 
lich.  Das  meiste  Platin  wird  zu  den  grossen  Destillatiunsgefusen, 
welehe  in  den  Schwel'elsaurel'abriken  zur  Concentration  der  Schwefel- 
saure  verwendet  werden,  sowie  zu  grossen  Auilosungsgei'ussen  bei 
einer  Art  der  Silberscheidung  verarbeitet.  Die  hochst  manniglaltige 
Anwendung  dor  verschiedenen  Platiugerathe  in  den  chemischen  Labu- 
ratorien  ist  hinlanglich  bekaunt.  — In  Kussland  werden  Miinzen  aus 
Platin  gepragt;  ferner  verwendet  man  dieses  scliiitzbare  Metall  zur 
Verfertigung  von  Galauteriewaaren,  Uhrketten,  Dosen  etc.,  zum  Ueber- 
zuge  von  Porcellan  und  Metallen,  zum  Piattiren  oder  Platiniren , und 
besonders  nocli  als  schwammige  Masse  zu  Feuerzeugen  (s.  Art.  Pla- 
tinschwamm). 

Ueber  die  Behandluug  der  Platingerathschaften  mag  nock  Folgen- 
des  gesagt  seyn : Man  darf  dieselben  nicht  zwischen  Kohlen  der  Einwir- 
kung  des  freieuFeuers  aussetzen,  weil  die  Kieselerde  aus  der  Asche  der 
Kohlen  damit  Kieselplatin  bildet.  Die  Platintiegel  werden  deshalb  in 
hessiscbe  Tiegel,  und  zwar  in  ein  Bett  von  Magnesia  gestellt,  wenn  man, 
wie  beim  Aufschliessen  von  Silicaten , genothigt  ist,  die  darin  befind- 
lichen  Substanzen  einem  sehr  kraf'tigen  Kohlenl'euer  auszusetzen.  Fer- 
ner darf  die  F'lamine  der  Spirituslampe  keine  Kohle  an  den  Wanden 
des  Platintiegels  ablagern,  weil  sonst  leicht  Koblenplatiu  entsteht  und 
die  Oberfliiclie  rauh  wird.  Weder  leicht  schmelzbare  Metalle,  noch 
Geroische , aus  welchen  beim  Gliihen  solche  Metalle  reducirt  werden, 
darf  man  darin  gliihen , weil  die  Metalle  m)t  dein  Platin  leicht  zu  Le- 
giningen  zusamraenschmelzen.  Ebensowenig  darf  man  Substanzen  dar- 
in gliihen,  welehe  Chlor,  Jod,  Brom , Schwefel , Phosphor  ausgeben, 
aucii  nicht  Jodide,  BromidtJ  und  Schwefelalkalimetalle.  Kalihydrat  und 
Salpeter  greifen  die  Tiegel  stark  an,  weshalb  man  das  Schmelzen  die- 
ser  Substanzen  in  Silbertiegeln  vornehmen  muss. 

Um  die  gebrauchten  Platintiegel  von  anhtingendem  Eisenoxyde 
und  ahnlichen  Unreinigkeiten  zu  befreieu,  bestreicht  man  sie  mit  einem 
Gemenge  von  gleichen  Theilen  gepulverten  Borax  und  Weinsteinsalz, 
gluht  sie  bis  zum  Schmelzen  des  Flusses  und  stellt  sie  einige  Stun- 
den  in  verdiinnte  Schwefelsiiure,  welehe  den  Fluss  lost  (Wollaston) 

Oder  man  erhitzt,  nach  G m e 1 i n , in  dem  zu  reinigenden  Tiegel  zwei- 
fach-schwefelsaures  Kali  und  wascht  mit  Wasser  ab.  Gr- 

PI  atin;  Bestimmung  desselben  und  Trennung  von 
anderen  Metallen.  Zur  qualitativen  Unterscheidung  des  Pla- 
tins  von  anderen  Metallen  benutzt  man  entweder  die  Unloslichkeit  des 
metallischen  Platins  in  alien  Sauren,  mit  Ausnahme  des  Kbnigswassers, 
und  solcher  Mischungen,  die  Chlor  entwickeln  konnen,  oder  die  Fall- 
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barkcit  desselben  diirch  Schwe(elwas,ser.st<jfr  aiis  saiiren  Liisungen,  oder 
endlii'h  die  vollstiiudige  Fiillung  dc88clbcn  diirch  Chlorkalium  undChior- 
animonium.  Ks  i^t  aber  wolil  zu  inerken,  dass  das  I’latin , wenii  es 
init  einer  betraelitliohen  Menge  cines  in  Salpetersaiirc  losliclien  Mc- 
talles  verbiinden  ist,  sich  selbst  in  Salpetcrsaure  mit  auflost,  so  dass 
man  mir  chemisch  reincs  Platin  als  tinlbslieli  in  Salpetersanre  betrach- 
ten  kann.  Die  Auflosungen  des  Platincliloriirs  kbnnen  besonders  leicht 
an  dem  charakteristischen  gritnen  Niedorschlag  orkannt  werden,  welchen 
Ammoniak  in  denselben  hervorbringt.  Dureh  Erhitzen  mit  Konigs- 
wasser  verwandelt  sich  das  Chloriir  in  Platinehlorid,  welches  in  seinen 
Auflosungen  leicht  diirch  das  Verhalten  gogen  Kali  und  Ammoniak  er- 
kannt  wird,  und  zwar  an  dem  hierbci  entstehcnden  gelben  Niederschlage. 
1st  die  Aufliisung  des  Platins  in  Konigswasscr  sehr  saner,  so  braucht  man 
nur  reines  oder  kohlensanres  Kali  oder  Ammoniak  hinznzufiigen,  nm 
den  gelben  Niederschlag  zu  erhalten ; ist  sic  neutral,  so  muss  man  ent- 
weder  eine  concentrirte  Auflosung  von  Chlorkalium  oder  Chlorammo- 
nium  hinzu  setzen,  oder  die  Liisung  durch  ChlorwasserstoflTsaure  ctwas 
ansiiuern.  DieGegenwart  vou  fliichtigen  organischen  Substanzen,  wenii 
sic  niclit  in  zu  grosser  Menge  zugegen  sind,  hinder!  diese  Fiillung  nicht. 
— Hat  man  aus  ciner  alkoholischen  Platinchloridliisung  durch  liingeres 
gelindes  Erwarmen  den  Alkohol  fast  glinzlich  verjagt,  so  wird  nachher 
in  der  wUsserigen  Lbsung  durch  eine  Aufliisung  von  tinecksilbercyanicl 
ein  weisser,  voluminbser  Niederschlag  erzeugt.  Da  nun  in  Auflosun- 
gen von  Platin,  wclche  keine  organische  Substanzen  cnthalten,  durch 
Quecksilborcyanid  kein  Niederschlag  entsteht,  so  kbnnte  in  diesem  Fallc 
das  Platin  mit  Palladium  verwech#elt  werden.  Durch  Gliihen  des  ent- 
standenen  Niederschlags  und  Auflosen  desselben  in  Konigswasser  kann 
das  Platin  jedoch  leicht  an  seinen  charakteristischen  Koactionen  cikannt 
werden. 

Bcziiglich  der  ({uanti tati ven  Bestimmung  des  Platins  kann  man 
sich  seines  Verhaltens  gegen  viele  redticirendc  Substanzen  bedienen, 
durch  welche  dasselbe  aus  seinen  Auflosungen  regulinisch  niederge- 
schlagen  wird.  So  kaun  man  es  durch  (Juecksilber  oder  salpetersaures 
Quecksilheroxydnl  nicderschlagen ; das  gefiillte  Platin  i.st  dann  queck- 
silberhaltig ; es  wird  ausgewaschen  und  gctrocknet , darauf  stark  ge- 
gliiht  und  gewogen.  Die  beste  Methode , das  Platin  aus  seinen  Auflb- 
sungen  quantitativ  zu  bestimmen,  ist  folgende:  Man  concentrirt  die 
saure  Auflosimg  des  Platins,  versetzt  sie  darauf  mit  einer  recht  concen- 
trirten  Ubsung  von  Chlorammonium , und  fiigt  alsdann  soviel  starken 
Alkohol  zu,  dass  das  gebildete  Doppelsalz  von  Platinehlorid  undChlor- 
ammonium  sich  vollkomtneu  niedorschliigt,  wiischt  mit  salmiakhalten- 
dem  Alkohol  aus,  gliiht  den  getrocknoten  Niederschlag  und  bestimmt 
das  Gewicht  des  metallischen  Platins. 

Beim  Gliihen  des  Niedcrschlages  muss  man  sehr  vorsichtig  seyn, 
weil  mit  den  entweichenden  Diimpfen  leicht  Theilchen  des  unzersetz- 
ten  Doppelsalzes  und  selbst  auch  ctwas  fein  zertheiltes  Platin  mccha- 
nisch  mit  fortgerissen  warden.  Diesen  Vcrlust  vermeidot  man  am 
besten  dadurch,  dass  man  den  Niederschlag,  im  Filter  eingewickelt, 
im  Tiegel  mit  aufgelegtom  Deckel  lange  miissig  erhitzt , bis  zuerst  das 
Filter  verkohlt  ist  und  bei  etwas  stiirkerer  Hitze  Chlor  und  Chloram- 
moniutn  entweichen.  Darauf  wird  bei  halbgeiiff'netem  Tiegel  die  Filter- 
kohle  anf  gewohnliche  Weise  bei  stSrkerer  Hitze  verbrannf.  — Das 
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Gltihen  selbat  geschieht  am  beaten  in  einem  kleinen  Porcellantiegel, 
da  .sich,  bei  Anwendimg  eines  Platinticgels , immer  etwaa  Platin  mit 
der  Masse  des  Tiegels  verbindet. 

Hat  man  betrachtliche  Mengen  des  Platindoppelsalzes , so  gelingt 
die  Reduction  durcb  blosses  Erhitzen  selten.  \Ian  befordert  alsdann 
die  vollstiindige  Zersetzung  auf  die  Weise,  dass  man  auf  das  Salz  vor 
oder  wiihrend  des  Gliihens  einige  Krystalle  von  Oxalsaure  legt.  Am 
vollstiindigsten  geschieht  die  Reduction  in  einer  Atmosphere  von 
Wasserstoffgas , aber  erst  nachdem  man  das  Salz  sorgi'altig  mif  die 
oben  beschriebene  Weise  allein  gegliiht  hat,  da  olme  diese  Vorsicht 
durch  starkes  Stiiuben  cin  Verlust  entsteht. 

Vollstiindiger  noch,  als  durch  Chlorammonium , kann  das  Platin 
durch  Chlorkalium  gefiillt  werden,  wobei  man  ganz  in  derselben  Weise 
verfiihrt,  wie  bei  der  Fiillung  durch  Salmiak;  man  hat  beim  Erhitzen 
weniger  einen  Verlust  an  Platin  zu  befiirchten.  Nach  dem  Gluhen 
mass  man  den  Riickstand  mehrmals  mit  heissem  Wasser  auswaschen, 
um  das  dem  Platin  beigemcngte  Chlorkalium  zu  entfernen.  Eine  ganz 
vollstiindige  Zersetzung  des  Kaliumplatinchlorids  wird  jedoch  durch 
Gliihen  nur  sehr  schwierig  bewirkt,  weshalb  man  bei  nicht  einmal  selir 
bctriichtlichen  Mengen  das  Gluhen  in  einer  Atmosphiire  von  Wasser- 
stofTgas  vorzunehmen  hat. 

Was  die  Trennung  des  Platins  von  anderen  Metallen  betriffl,  so 
kann  hier  nur  der  Trennung  desselben  vom  Silber  ausfilhrlicher  ge- 
dacht  werden ; in  Bezug  auf  die  Trennung  des  Platins  von  den  soge- 
nannten  Platinmetnllen  muss  auf  den  Artikel  „Platinerze“  verwiesen 
werden. 

Die  genaueste  und  leichteste  Methode,  um  aus  einer  Legirung  von 
Platin  und  Silber  beide  Metalle  abzuscheiden  und  zu  bestimmen,  ist  die 
durch  Behandeln  der  Legirung  mit  Schwefelsaure.  Man  iibergiesst  die- 
selbe,  am  besten  in  einer  geraumigen  Platinschale,  mit  reiner  concen- 
trirter  Schwefelsaitee,  die  mit  dem  halben  Gewichte  Wasser  verdunnt 
S63m  darf,  und  crhitzt  sie  damit  so  lange,  bis  keine  Gasentwickelung 
mehr  stattlindet,  und  die  Schwefelsiiure  in  dicken  Diimpfen  sich  zu 
verfluchtigen  anfangt.  Die  satire  Lbsung  des  schwefelsauren  Silber- 
oxydes  verdiinnt  man  mit  so  viel  heissem  Wasser,  dass  kein  Theil  des 
Salzcs  ungclost  bleibt,  koclit  das  riickstandige  Platin  mit  Wasser 
aus,  behandelt  es  noch  einmal  mit  concentrirter  Schwefelsaure,  und 
wascht  mit  heissem  Wasser  so  lange  aus,  bis  die  abfiltrirte  Fliissigkeit 
nicht  mehr  durch  Chlorwasserstoffsiiure  getriibt  wird.  Das  Platin 
wird  nach  dem  Gliihen  gewogen  und  das  Silber  als  Chlorsilber  be- 
st! mm  t. 

Von  sehr  vielen  aufgelosten  Metallen,  namentlich  von  alien  denen, 
deren  Chlorverbindungcn  in  Alkohol  Ibslich  sind,  wde  z.  B.  von  Mangan, 
Eisen,  Kobalt,  Nickel,  Zink,  Kupfer,  Quecksilber  u.  s.  w.,  kann  das 
Platinchlorid  durch  gehbrige  Behandliing  mit  Chlorammonium  oder 
Chlorkalium  getrcnnt  werden.  — Da  durch  SchwefelwasserstoflTgas  das 
Platin  aus  sauren  Losungen  als  Schwefelmetall  nicdergeschlagen  wird, 
sobald  clic  Losung  keinen  Alkohol  enthiilt , so  konnte  man  dnsselbe 
auf  diese  Art  von  alien,  aus  sauren  Losungen  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  nicht  fiillbaren  Metalloxyden  trennen ; da  ferner  das  Schwefel- 
platin  in  einem  Ueberschusse  von  Schwefelammonium  Ibslich  ist,  so 
konnte  es  hierdurch  von  den  Metallen  getrennt  werden,  deren  Schwe- 
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felverbindungen  iin  Ueberschusse  des  Scliwefelammoniums  unaufloslich 
sind.  Dut’h  iat  es  in  jedem  Falle  besser,  dasselbe  all  DoppeUalz  vou 
Platinchlorid  und  Salmiak  oder  Chlorkalium  zu  fallen,  und  es  so  von 
anderen  Oxyden  in  Auflosungen  zu  trennen.  Gr. 

Platinainalgam  s.  Amalgaine. 

Platinamin  s.  Platinbasen,  S.  :)66. 

P 1 at  i n b as  e n *).  Die  Bchandlung  des  Platincbloriirs  mit 
Aininoniak  bildet  den  Aiisgangspuukt  fiir  die  Dai'stellung  sehr  inannig- 
faltiger  und  liOchst  interessanter  Verbindungen,  mit  deren  Darslellung 
und  Untersucbung  sicli  vorziiglich  Magnus,  Grog,  Keiset,  Pey- 
rone,  Raewsky  und  Gerhardt  beschaftigt  haben.  Es  bilden 
sicli  hierbei  mehrere  Reihen  von  Salzen,  welche  man,  zur  Unterschei- 
dung  von  einander,  nach  ihren  Entdeckern  benannt  hat;  in  jedem 
derselben  nimmt  man  ein  eigenthiimliches,  platinhaltiges  Radical  und 
dem  entsprechend  eine  eigenthiimliche  Platinbase  an.  Man  unterschied 
bisher  fiinf  besondere  Platinbasen: 

IjPlatinbasederGros’schen  Salze:  PtElUgNj-l-O  oderPtClHjN,NH40. 

2) Erste  Reisct’sche  Platinbase:  Pt  O ,,  PtHjN,  NH4O. 

3) Zweite  ,,  Platinbase : Pt  H3  N O „ 

4) ErsteRacwsky’schePlatinbase:  PtjfilOj  H12N4  -(-  Oj. 

.1)  Zweite  „ Platinbase : Ptj  Glj  Oj  Hj  j N4  -f-  Oj. 

Manche  Chemiker,  welche  die  Peyrone’schen Salze  als  von  den 
Reiset’sclien  versohieden  betrachten,  nehmen  dann  auch  noch  eine 
Peyrone’sche,  mit  der  ersten  Reiset’schen  Base  isomere Platinbase 
an.  Ueberhaupt  sind  die  Ansichten  der  Chemiker  iiber  die  rationelle 
Zusammensetzung  dieser  Salze , sowie  der  darin  angenommenen  Ba- 
.sen  noch  sehr  verschieden.  In  den  Gros’schen  Salzen  wird  von  man- 
chen  Chemikern  ein  in  seinem  cheraischcn  Verhalten  dem  Ammonium 
gleichendes  Radical:  PtClH^Nj,  angenommen.  Man  hat  namlicb: 

Chlorwasserstoffsaure-Salz  (Chloriir)  . PtClH^.N.^  .61. 

Salpetersaure-Salz PtGlHjNjO.  NOj. 

Schwefelsiiure-Salz Pt  G1  Hg  Nj  O . S Og, 

Oxalsaure-Salz Pt  Gl  Hg  Nj  O . Cj  Og. 

Nach  Liebig  lasst  sich  in  die.sen  Verbindungen  ein  dem  Platin- 
chlorid:  PtGlg,  analoges  Platinsalz  annehmen,  in  wclchem  das  zweite 
Aequivalent  Chlor  durch  Amid  ersetzt  ist,  also  ein  Platinchloramidid 
(Platinamichlorid) : PtGllIjN  oder  PtGlAd.  Dies  ist  nun  in  dem 
Chloriir  mit  Salmiak,  in  dem  Salpetersaure-,  Schwefelsaure-,  Oxalsaure- 
Salz  etc.  mit  salpetersaurem,  schwefelsaurera,  oxalsaurem  etc.  Ammo- 


‘)  Utcratur:  Magnus,  Anna),  der  Physik,  Bd.  XIV,  S.  242j  Gros,  Annal. 
der  Chcm.  und  Pharm.  Bd.  XXVIl,  S.  241;  Reisct,  ebend.  Bd.  XXXVI,  S.  Ill, 
und  Bd.  I.II,  S.  262;  Peyrone,  ebend.  Bd.  LI,  S.  I,  und  Bd.  LV,  S.  205; 
Kaewsky,  ebend.  Bd.  LXIV,  S.  309,  und  Bd.  LXVIII,  S.  816;  Berzelius, 
ebend.  Bd.  XXXVIII,  16.  356;  Gerhardt,  Aiinal.  der  Cliem.  u.  Pharra.  Bd.  LXX\n, 
8.  807;  Compt.  rend.  XXXI,  p.  241;  Comptes  rend,  par  Laurent  et  Gerhardt, 
1860,  p.  273  ff. 
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niumoxyd  verbunden,  wonach  man  ihrc  Formeln  folgendermaassen 
schreiben  kann : 

Chlorur  ....  PtClAd -I-  NH4GI. 

Salpetersaure-Salz  . PtGlAd NH4O.NO1,. 

Schwefelsaure-Salr  . PtGlAd  -j-  NH4O.SO3. 

OxaUaurC'Salz  . . Pt  Gl  Ad -f-  N H4  O . Cj  O3. 

Gegen  diese  Ansiclit  ist  von  inanchen  Seiten  die  ThaUache  gcitend 
gemacht  worden,  dass  aus  jenen  Salzen  weder  das  Chlor,  noch  das 
Platin  durch  die  gewohn  lichen  Reagentien  nachgewiesen  werden  kon- 
nen;  indessen  kann  man  dagegen  beinerken,  dass  sicli  aiich  viele  andere 
Salze  in  demselben  Falle  befindcn,  z.  B.  das  nxabaure  Chrnmoxydkali 
und  manche  schwefligsaure  und  unterschweliigsaure  Salze,  sowie  manclio 
Cyaniire.  Kachdem  sich  die  Theorie  dor  gepaarten  Verbindungen  all- 
gemeinere  Gelhing  verschaffl  und  Re  i set  die  Verbindung:  PtGlHnNj 
Oder  PtGl  -f-  2 N entdeckt  liatte,  iinderte  Berzelius  die  Ansiclit 
von  Liebig  und  Gros  ilber  die  Constitution  der  fraglichen  Platinsalze 
dahin  ab,  dass  er  dieselben  ftir  die  Salzc  eiiier  Base  oder  eines  Radicals 
nahm,  bestehend  aus  Ammoniunioxyd  nder  Ammonium,  gepaart  mit 
PtGlHjN,  das  ist,  wenn  man  will,  mit  Platinchloramidid  oder  mit 
Platinamichlorid.  Man  erhalt  alsdann  fiir  obige  Salzc  die  Formeln: 

Chloriir PtGl Hj  N,Nll4 Gl  oder  PtHjNGl,  NH4GI, 

salpetersaures  Salz  PtGlHjN,NH40.N0j  oderPtHjNGl,  NII4O.NO5 
u.  8.  w. 

Ebenso  kann  Reiset’s  crste  Platinbase  betrachtct  werden  als 
Ammoniumoxyd,  gepaart  mit  Platinamid,  PtH6;N'2  0 = PtH2N,  N H4  O, 
und  die  zweite  Reiset'sche  Platinbase  als  ein  Ammuniitmoxyd,  in 
welchem  1 Aeq.  VVasserstoff  durch  1 Aeq.  Platin  vertreten  ist,  also 


Die  Platinbasen  endlich,  welche  roan  in  den  Raewsky’sehen 
Salzen  angenommen  hat,  haben  eine  ziemlich  complicirte  Zusammen- 
setzung;  so  fand  Raewsky  fiir  das  salpetersaure  Salz  der  sogenannten 


ers  ten  Raewsky’sehen  Platinbase  die  Formel:  Et2|Q  1 04N4Hi2  . ’2  NOj 

(GUI.. 

= 2 Aeq.  oder  PtiQ!''!  O2  . NOr,  = 1 Aeq.  Schreibt  man  die 
( Gl  ‘ I 

letztere  Formel:  He,  N2  O2  . N Os  1 und  vergleicbt  man  dieselbo 


letztere  Formel:  He,  >2  O2  . N Os  1 und  vergleicbt  man  dieselbo 

mit  der  Formel  des  Gros’sehen  Salzes:  Pt  Gl  11^  Nj  O . N (^5 , so  er- 
kennt  man,  dass  die  Basis  des  neiien  Salzes  I Aeq.  Sauerstoff  mehr 
enthalt,  und  ausserdem  die  Halite  Chlor  darin  durch  Sauerstoff  vertreten 
ist.  — Behandelt  man  die  Losuiig  des  erwiihnteii  Salpetersaure-Salzes 
mit  Chlorwasserstoffsaure,  so  scheidet  sich  nicht  ein  diesem  entsprfechen- 
des  Chlortir  aus,  sondern  ein  Chloriir,  welches  dem  salpetersauren  Salze 
der  zweiten  Raewsky’sehen  Platinbase  entspricht;  ei  muss  also 
Chlor  an  die  Stelle  von  Sauerstoff  treten.  Die  Formel  fiir  dieses  Chlo- 
« ....  . «.(G1)_«,--  ...  , 


riir  ist:  PtGlON2H5.Gl  oder  Pt2|^lj  O2  N4  H12  . GI2  und  das  Radical 
.....  ■ ...  ...T  11  . ...  (GlJ  „ ..  , . 


wiirde  hiernach:  PtGlON2  4lB  oder  Pt2j£j|  O, N4 H42  seyii;  die  Formel 
fiir  die  Base:  PtGlON^HcO  oder  Pt2|^J|  02N4Hj2  0.j. 
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In  neucrer  Zcit  hat  Gerhardt,  namontlicli  durch  die  Unwahr- 
Bcheinlictikuit  der  Fornieln  fiir  die  Rae w s ky ’ sclien  Platinljiusen  ver- 
anlasst,  oinc  ausfiihrlichc  Untersiichung  sanimtlieher  Flatinba.<<cn  unter- 
noinmen  und  Ut  dabei  zu  Resultaten  gelangt,  denen  zufolge  er  dieselben 
unter  f'olgenden  einfachen  Ge^ichUpunkten  ordueii  zn  kbnneu  glaubt. 
iSiiinintliche  Platinbasen  laasen  sich,  nach  Gerhardt,  als  Ammoniuke 
betrachten,  in  welchen  ein  Theil  des  Wasserstoffs  durcli  Ptatin  vertreten 
ist.  Dag  Platin  tritt  in  dicser  Rolle  in  zwei  pulymeren  Modiheationen, 
ala  Pt  (Platinoaum)  und  pt^  (Platin icum),  auf.  Als  erateres  (Pt) 
vertritt  daaselbe  1 Aeq.  Wasseratoff,  ala  Platinicum  (ptj)  dagegen  ver- 
mag  dieselbe  Menge  2 Aeq.  Wasaeratoff  zu  eraetzen.  Die  durch  aolche 
Vertretung  entatchenden  platinhaltigcn  Ammoniakc  aind  entweder  ein- 
fache  Atonie,  entaprechend  der  Formel:  R3  N,  oder  durcli  Vereiniguug 
vnn  zwei  einfachen  Atomen  entatandenc  Doppelatoine ; R,,  N2.  Auf 
diese  Weise  hat  man  vier  vcrachiedene  Platinbaaen,  welche  Gerhardt 
folgendermaaaaen  bezeichnet: 

Platosamin  = .\  H.j  Pt, 

Diplutosamin  = N2lt5Pt, 

Platinamin  =NHpt2, 

Diplatinamin  = N2ll4pt2. 

Gorhardt’a  Platoaamin  iat  die  Baaia  dor  zweiton  Reihe  der 
Rciaet’achen  Salze;  daa  Diplatoaamin  entspricht  der  Baae  der  eraten 
Reihe;  das  Diplatinamin  bildet  die  Base  in  den  Groa’sehen  Salzen, 
und  daa  Platinamin  endlich  iat  eine  neue  Base,  auf  deren  Fntdeckung 
Gerhardt  durch  aeine  Betrachtnngen  gelcitct  u-urde.  — Die  Raews- 
ky’ache  Base  iat,  nach  Gerhardt,  identisch  mit  der  Groa’sehen 
Base.  Uebar  die  Constitution  dor  Platinbaaen  aiehe  ferner  Suppl.  S.  465 
und  473. 

Unlangst  hat  endlich  Kolb e vorgoschlagen,  aammtliche  Pla- 
tinbasen,  analog  den  correapondirenden  Queckailber-,  Kupfer-,  Palla- 
diumbasen,  als  Ammoniumbasen  zu  betrachten,  wodurcli  jedenfalls  eine 
Vcreinfachung  in  der  Betraclitungs weise  dieaer  Vorbindungen  erzielt, 
glcichzeitig  abor  auch  eine  neue  Nomenclatur  dafiir  nothwendig  ge- 
worden  iat. 

Hiernach  wUrde  man  folgende  Radicale  in  den  Platinbaaen  anzu- 
nehmen  haben : 


1)  Platammonium  (Ammonium  von  Gerhardt’a  Platosamin) 
■=jjj*|N;  und  als  Abkommling  desselben:  Animon-Platamnionium 

(H,N) 

(Ammonium  in  Gerhardt’s  Diplatoaamin)  = { Pt  > N. 


2)  Oxyplatamm  onium  (Radical  in  Gerhardt’s  Platinamin- 
verbindungen)  = |^{^|  Abkbnimling  desselben:  Ammon- 

Oxy  platammon  ium  (Ammonium  in  Gerhardt’s  Diplatinamin) 


HaN) 
PtOj  N. 

a,  \ 


3)  Glilorplatammonium  = ! ||  N;  ala  Abkommling  des 


PtCl 
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selbcD  : Ainmon-Chlorplatamraoniuni  (Radical  derGros’schenund 

Raowsky’schen  Salze)  = jPtGl!  N. 

! ’ 

Die  Raewsky’schen  Salze  erscheinen  hiernach  dnnn  weiter  als 
Doppelverbindungen  der  Salze  von  Ainmon- Cblur|)lataimnonium  und 
Ammon -Oxyplatanimonium,  und  man  Ut  domit  zugleich  der  Annahme 
jener  Rae wsky’schen  Basen  von  so  complicirter  und  unwahrscheinli- 
clier  Zusammensetzung  ganz  uberhoben. 

Diese  letztere  Betraclitungsweise  hat  vor  don  Irnheron,  und  na- 
mentlich  vor  [der  von  Gerhardt,  den  Vorzug,  dass  sie  alien  bis 
jetzt  vorliegenden  Tliatsachen  eine  einfachc  und  ungezwungene  Er- 
klarung  verloiht,  und  dass  sie  nicht  aiif  ciner  so  uiilialtbaren  Voraus- 
setzung  fusst,  wie  die,  welche  der  Gerhardt’schen  Hypotliese  zu 
Grundo  liegt,  dass  namlich  das  Platiu  mit  zwei  versehiedenen  Atoin- 
gewichten  in  den  I’latinbasen  functioniro.  Der  einzige  Punkt  in  Kol- 
be’s  Hypotliese,  welche  etwa  Bcdenken  erregen  kiiimte,  ist  die  An- 
nahme, dass  Platinchlorilr  und  Platinoxydul  in  gleicher  Weise  wie  das 
Platin  selbst  den  Wasserstoff  substituiren.  Indessen  steht  diese  An- 
nahme bckanntlioh  durcliaus  nicht  vereinzelt  da ; vielmehr  lasscn  die 
EnUleckungen  der  letzten  Jahre  nicht  mchr  bezweifeln,  dass  gewisse 
Oxyde  und  Chloriire  vieler  Elenicnte  wie  aucli  zusammengesetzter  Ra- 
dicate die  Rolle  einiheher  Stoffe  spielen  konueu.  Es  kommt  noch  hinzu, 
dass,  wie  die  von  Kolbe  fiir  das  Ammon- Chlorplataminoniumchlorur 

IH4N)  , 

vorgeschlagene  Forinel:  {PtGljN.Gl  vermuthen  liisst,  aus  derLiisung 

. . ( H,  ) 

dieses  Salzes  durch  Silbersolution  zuerst  um  die  Iliilfte  des  Chlorgehal- 
tes  ausgefallt  wird,  eine  Thatsache,  welche  die  Gerliardt’sche  Hy- 
pothesc  ganz  unerkliirt  lasst.  Hiernach  mag  es  gerechtfertigt  erschei- 
nen, dass  bei  der  nachfolgenden  Anordnung  und  detaillirten  Besclirei- 
bung  dor  einzelnen  I’latinbasen  und  ihrer  Verbindungen  die  Ansichten 
von  Kolbe  zu  Gninde  gelegt  sind,  und  eine  dadurch  nothwendig  ge- 
wordene  neue  Nomenclatur  in  den  Vordcrgrnnd  gestellt  ist. 

Platammoniuin. 

Ammonium  von  Gerhardt’s  Platosamin  (NlljPt);  Radical 
der  zweiten  Rcihe  der  Reiset’sehen  Platinsalze. 

!Pt  1 

I N.  Dieses  Radical  ist  im  freicn  Zustandc  noch 
nicht  dargestellt.  Von  seinen  Verbindungen  sind  folgende  bekaunt. 

Platamnioniuraoxyd;  Formel:  |jjg|  NO.  Diese  Verbin- 
dung  wird  erhalten  beira  Erhitzen  von  Ammon -Platamraouiumoxydhy- 

hydrat:  J Pt  NO.  HO,  untcr  Verlust  der  Elemente  von  1 Aeq. 

H4NO,  und  bildet  eine  porbse,  graue,  in  Wasser  und  Ammoniak  un- 
losliche  Masse.  Sie  besitzt  zwar  an  und  fiir  sich  nicht  die  Eigenschaf- 
ten  einer  Salzbasis,  geht  aber  mit  den  SiUircu  eigenthiiniliche,  unlos- 
liche,  detonirende  Verbindungen  ein.  An  einer  Stelle  angeziindet, 

. / 
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gHmmt  das  Platammoiiiumoxyd  nach  Entfernung  des  Feiiers  durch  din 
ganze  Masse  fort  unter  Ziiriicklassnng  von  metallischem  Platin. 

Platammoniumbromiir,  syn.  Platosammoniiimbromiir. 


Formel : 


|Pt) 


anitnoniumbroinur , 


NBr,  bildet  sich  beini  Erhitzen  von  Ammon -Plat- 


' Pt  > N Br,  nnter  Entwickeliing  von  Ammoniak  ; 


beim  Auflosen  der  obigen  Verbindiing  in  Ammoniak  entsteht  wiederum 
Ammon-Platammoniumbromfir. 

Platammoniumchlori’ir,  33m.  Platinehlorilr- Ammoniak,  Platos- 
ammoniumchlor(ir,(C/i/orAyrfrate  de Platosammine,  C'.lHiNHjPt  Gerhardt). 


Formel ; 


ipt  1 , 

III  j N Cl.  Von  dieser  Verbindung  unterschied  man  bis- 


lang drei  isomere  Modificationen,  eine  griine,  eine  gelbe  mid  oine 
rothe.  Was  die  erstere  betrifft,  das  sogenannte  griine  Magniis’sche 
Salz,  so  ist  wahrscheinlich,  dass  dasselbe  nicbt  eigentlich  Platammonium- 
chloriir  ist,  sondern  dass  es  ein  doppelt  so  holies  Atomgewicht  hat,  iind  als 

(HsN/  - 

Ammon -Platammoniumchloriir-Platinchloriir,  ) Pt  ,•  NCl  -f-  PtCl,  zii 

betrachten  ist.  Hierfiir  spricbt  namcntlich  die  Entstehnng  dieses  Salzes 
beim  Ziisammenbringen  von  Ammon -Platammoniumchloriir  mit  Platin- 
chloriir,  wie  folgendc  Gleichung  zeigt: 

H4N.  /fCN, 

Pt  j N€l-f  PtCl  = 2(^|’‘j  N€1J  = (^  Pt  jNCl  + PtCl 

Ammon-Platammonium-  Griines  Salz  von 
chloriir.  Magnus. 


Die  gelbe  Modification  wird,  nach  Reiset,  erhalten,  wenn  man 
das  Magnus’sche  Salz  langere  Zeit  mit  einer  conccntrirten  Lbsung 
eines  Amnioniaksalzes  kocht;  sic  scheidet  sich  dann  beim  Erkalten  in 
schbnen,  gelben  Krystallflittern,  oder,  wenn  man  die  Losiing  durch  Zu- 
satz  von  kaltem  Wasser  rasch  abkiiblt,  in  Gestalt  eines  gelben  Pul  vers 
aus.  — Diese  Verbindung  entsteht  femer,  wenn  man  das  salpetersaure 
oder  schwefelsaure  Platammoniumoxyd  mit  Chlorwasserstoffsaure  be- 
handelt  (Reiset). — Nach  Peyrone  erhalt  man  das  gelbe  Platammo- 
niumchloriir durch  directe  Einwirkung  von  Ammoniak  auf  Platinchlo- 
riir.  Vermi.scht  man  nanilich  eine  Lbsung  des  letzteren  in  der  Kiilte 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak,  so  scheidet  sich  alsbald 
ein  aus  einem  Genienge  von  zwei  Substanzen  besteheuder  Niederschlag 
ab,  aus  welchem  siedende  Chlorwasserstoffsaure  das  Platammonium- 
chloriir  auszieht,  wahrend  das  Magnus’sche  Salz  ungelbst  bleibt.  Er- 
stcres  setzt  sich  aus  dem  Filtrat  in  Form  eines  gelben  Pulvers,  oder  in 
Gestalt  kleiuer,  den  Flechten  an  Baumstiimmen  sehr  ahnlicher  Kr)’- 
stalle  ab,  welche  durch  mehrmaliges  Umkrystallisiren  rein  erhalten 
werden.  — Zur  Darstellung  grbsserer  Mengen  von  Platammonium- 
chloriir  eignet  sich  besonders  folgendos  Verfahren:  Man  lost  Platin- 
chloriir,  erhalten  durch  Calcination  des  Chlorids  bei  einer  Temperatur 
von  beilaufig  250*C.,  in  Chlorwasserstoffsaure,  neutralisirt  die  Fliissig- 
keit  mit  kohlensaurem  Ammoniak,  erhitzt  zum  Sieden,  und  giesst  von 
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Neuem  einen  grossen  Ueberschuss  von  Ammoniak  hinzu ; man  hat  ba- 
sonders  daranf  zn  achten,  dass  die  Platinchlorfirlosung  sehr  concentrirt 
ist.  Die  nrspriinglich  schon  granatrothe  Fliissigkeit  farbt  sich  hierbei 
dnrch  den  Einflnss  der  Warme  und  des  kohlensauren  Ammoninks  nach 
und  nach  strohgelb.  Sobald  man  nach  einiger  Zeit  die  Abscheidung 
einer  schmutzig  griinen  bis  schwarzlichen  Substaiiz  bemerkt,  bringt 
man  die  ganze  Masse  auf  ein  Filter;  aus  dem  Filtrat  scheidet  sich 
dann,  in  Beriihning  mit  den  kaltcn  Wanden  des  Gef^ses,  alsbald  der 
gelbe  Korper  aus.  Die  Mntterlauge  muss  rasch  von  den  Krystallen  ab- 
gegossen  werden,  da  letztere  in  kohlensaurem  Ammoniak  ausserordent- 
lich  loslich  sind.  Zur  Keinigung  der  auf  angegebene  Weise  erhaltenen 
Substanz,  welche  noch  diirch  zwei  griinliche  Materien  verunreinigt  ist, 
hat  man  die  Masse  in  siedendem  destillirten  Wasser  zu  Ibsen  und  dar- 
auf  zu  filtriren.  Die  cine  der  venmreinigenden  Substanzen  ist  in  Was- 
ser unlbalich  und  bleibt  auf  dem  Filter  zuriick,  wahrend  die  andere, 
welche  viel  loslicher  ist  als  der  gelbe  Korper,  in  der  Mntterlauge  ge- 
Ibst  bleibt  (Peyrone).  Derselbe  Chemiker  hat  ferner  beobachtet,  dass 
sich  das  Platammoniumchloriir  auch  beim  Erhitzen  des  Ammon- Plat- 
ammoniumchloriirs,  unter  Ausgabe  von  Ammoniak,  bildet.  Man  braucht 
jene  Verbindung  nur  zu  pulvem,  tmd  dann  im  Sandbade  auf  eine  Tem- 
peratur  von  bis  270®C.  und  selbst  daruber  hinaus  zu  erhitzen, 

wobei  man  jedoch  Sorge  tragen  muss,  die  Masse  bestandig  mit  einem 
Pistill  umzuriihren,  und  die  Schaale  augenblicklich  vom  Feuer  zu  neh- 
men,  sobald  die  Entwickelung  von  Salmiakdiimpfen  bemerkbar  wird. 
Lbst  man  alsdann  die  znriickgebliebene  Masse  in  kochendem  Wasser, 
so  setzt  sich  beira  Erkalten  der  Lbsung  das  Platammoniumchlonir  in 
kleinen  gelben  Krystallen  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  zu  reinigen 
sind.  Auf  diese  Weise  lassen  sich  grosse  Mengcn  der  gelben  Modifi- 
cation erhalten,  ohne  dass  man  eine  Zersetzung  zu  befiirchten  hatte.  — 
In  bedeutender  Menge  erhMt  auch  dieses  Platammoniumchloriir  ebenfalls, 
wenn  man  Kalilauge  in  geringen  Antheilen  nach  und  nach  in  eine  Lo- 
sung  von  mit  kohlensaurem  Ammoniak  ncutralisirtem  Platinchlorur 
giesst,  und  das  Ganze  bei  einer  Temperatur  von  etwa  i;i®C.  erhalt 
(Peyrone).  Endlich  bildet  sich  die  gelbe  Modification  jedesmal,  wenn 
man  Ammon-Platammoninmchloriir  mit  einem  grossen  Ueberschuss  von 
Chlorwasserstoffsiiure  zur  Trockne  abdampft.  (Peyrone.) 

Je  nach  der  Darstelliingsweise  bildet  diese  Modification  des  Plat- 
ammoniumchloriirs  ein  gelbes  bis  orangegelbes  Pulver  oder  kleineKry- 
stalle  von  gleicher  Farbe.  Sie  ist  in  Wasser,  Schwefelsaure  und  Chlor- 
wasserstoffsaure  etwas  loslich,  und  zwar  ohne  Verandening;  Ammoniak 
wirkt  viel  lebhafter  daranf  ein,  als  auf  das  Magnus'sche  Salz,  und  ver- 
wandelt  diesclbe  beim  Kochen  damit  in  Ammon-Platammoniumchloriir. 
Die  Krystalle  des  gelben  Salzes  sind  wasserfrei , und  vertragen  eine 
Temperatur  von  260®  bis  270® C.,  ohne  zersetzt  zu  werden;  bei  unge- 
fahr  300®  C.  jedoch  werden  sie  zerstort,  unter  Entwickelung  von  Stick- 
gas  und  Chlorwasserstoffsnure,  wahrend  Salmiak  sublimirt  und  metalli- 
schcs  Platin  zuriickbleibt.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf 
das  gelbe  Platammoniumchloriir  verwandelt  sich  letzteres,  ohne  Platin 
zu  hinterlassen,  in  zwei  Verbindungen,  von  denen  die  eine  in  citron- 
gelben  Octaedern  krystallisirt  (50,5  bis  51,2  Proc.  Platin  enthaltend), 
die  andere,  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  loslich,  nicht  krystalli- 
sirt erhalten  werden  kann.  Siedende  englische  Schwefelsaure  zerlegt 
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das  Platammoniumchloriir,  einerseits  unter  Entwickelung  von  Clilnr- 
wasscrstolfsaure  und  schwefligur  Sauro,  sndererseits  untor  Btldung  einer 
diocoladebraunen , durcli  siedeq,des  Wasser  zersetzbaren  Masse.  Das 
gelbc  Salz  lost  sich  in  kohlensauren  Alkalien,  und  giebt  sein  Chlor  an 
Silbersaizo  ab. 

Die  rothe  Modification  erhielt  I'eyrone,  indem  er  zu  einer  sic- 
denden,  mit  kohlensaurem  Ainmoniak  neutralisirten  salzsauren  Platin- 
chloriirlosung  tropfenweise,  wahrend  des  Siedens,  noch  kohlensaures 
Ammoniak  hinzul'iigte,  anstatt  dasselbe  auf  einmal  in  grossein  Ueber- 
schuss  ziizusetzen.  Die  Farbc  der  Losung  verandert  sich  hierbei  gar 
nicht;  beim  Erkalten  setzen  sich  kleine,  sehr  schbn  granatrotlie  Kry- 
stalle  in  Form  von  sechsseitigen  Tafeln  ab,  welche  dieselbe  Ziisammen- 
setzung,  wie  das  gelbc  Salz  haben.  Die  Krystalle  sind  in  kaltcm 
Wasser  unlbslich,  von  kochendem  werden  sie  zersetzt,  unter  Verlust  ih- 
res  ganzen  Platingehaltes.  Durch  Einwirkung  von  Salpetersiiure  entste- 
iien  Producte,  welche  wahrscheinlich  denen  aus  der  gelbcn  Modiheatiun 
analog  sind;  Ainmoniak  verwandelt  jene  Krystalle  augenblicklich  in 
das  griine  Magnus’sche  Salz.  (Vielleicht  ist  diese  rothe  Modification 
das  eigentliclie  Platinchloriir- Ammoniak : PtGl  H3N;  die  Red.) 

Setzt  man  zu  einer  kochenden,  aber  sehr  verdiinnten,  neutralisir- 
ten Aiiflbsung  von  Platinchloriir  in  Salzsiiure  nur  wenig  kohlensaures 
Ammoniak,  so  bilden  sich  kleine,  glanzende  Schuppen  von  rothlicher 
Farbe  und  gleicher  Zusammensetzung  mit  den  vorigen.  Sie  uuterschei- 
den  sich  ilbrigens  von  den  erwahnten  granatrothen  Krystallen  durch 
ihre  Lbslichkeit  in  kaltem  Wasser,  sowie  dadurch,  dass  sic  von  sieden- 
dem  Wasser  nicht  zersetzt  werden.  Ammoniak  verwandelt  dieselben 
in  der  Siedhitze  in  das  Magnus’sche  Salz  (Peyrone). 

Erhitzt  man  <lie  Mutterlauge  von  der  Bereitung  des  gelben  Salzes, 
bis  keine  Ammoniakentwickelung  mehr  stattfindet,  und  giebt  dann  nach 
und  nach  kleinere  Mengen  einer  Platinchlortirlbsung  zn , so  bildet  sich 
keine  Spur  des  Magnus’sehen  Salzes,  und  die  Fliissigkeit  behalt  Hire 
iirspriingliche  Farbe;  beim  Erkalten  aber  setzen  sich  kleine  Octaeder 
von  lebliaft  orangerother  bis  rother  Farbe  ab , welche  dieselbe  Znsam- 
mensetzung,  wie  die  vorher  ei-wiihnten  zeigen.  Sie  sind  sehr  wenig  in 
kaltem,  und  erst  in  etwa  ihrem  50fachon  Gewichte  siedenden  Wassers 
Ibslich.  Beim  Wiedoraufloscn  erleiden  sie  geringe  Modilicationen  in 
Farbe  und  Gruppirung,  indem  sie  sich  in  farrenkrautahnlichen,  orange- 
rothen  oder  bernsteingelbon  Krystallisationen  absetzen,  welche  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  gelblich  bis  olivengriin  werden.  Ammo- 
niak lost  sie  in  der  Siedhitze  ohne  Bildung  des  Magnus’sehen  Salzes. 
Die  Liisung  ist  vollkommen  klar  und  farblos ; beim  vorsichtigen  Ab- 
dampten  setzen  sich  daraus  kleine,  farblose,  prismatische  Nadeln,  sowie 
eine  amorphe  gelbe  Substanz  ab  (Peyrone).  Ausserdem  erwiihnt 
Peyrone  noch  eines  anderen,  sehr  loslichen  isomeren  Korpers,  wel- 
chen  er  bei  diesen  Bereitungen  in  der  Mutterlauge  land. 

V erwandlungen  des  Platammoniumchloriirs.  1)  Durch 
schwefligsaures  Ammoniak.  Die  in  Octaiidern  krystallisirende 
^•othe  Modification  wird  durch  schwefligsaures  Ammoniak  in  der  Weise 
umgewandelt,  dass  sich  daraus  zwei  weisse  Kbrper  bilden,  von  welchen 
der  eine  ein  staubiges  Pulver  darstellt,  ahnlich  dcr  Magnesia  «sta,  un- 
lbslich in  kaltem  und  nur  wenig  Ibslich  in  warmem  Wasser  ist;  der  an- 
dcre  dagegen  Ibst  sich  in  jedem  Verhaltniss  in  Wasser  und  wird  dar- 
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aas  durch  Alkohol  in  Form  von  olartigen  Tropl'en  gefivllt.  Der  er- 
stere  stimmt  seiner  Ziisammenaetzung  nach  iiiit  deni  bei  der  Einwir- 
kuug  von  scliwcfligsaurem  Ammoniak  aul'  das  griine  Salz  von  Mag- 
nus erhaltenen  schwach  griinlichen  Korper  iiberein,  und  ist  also: 
PtHjNjOj  . 2SOj  -f-  2 (PtHaNO  . SOj)  oder:  O . SO,  + 

(n!l  NO.  SOj^,  d.  i.  ein  Doppelsalz  von  schwedigsaurem  Ammo- 

niumoxyd  mit  schweiligsaurem  Platammoniunioxyd.  Der  zweite  Kor- 
per hat  die  Zusammensetzung : PtH,  i\,  O,  . 2 SO,  2(H^NO.S02) 

Oder  3 (H4  N O . SO,) 


N O . S 0.1  und  ist  dcmnach  ein  ahnli- 


ches  Doppelsalz,  welches  dieselben  naheren  Bestandtheile,  aber  in  einem 
anderen  Verhaltniss  enthiilt.  . 

Die  auf  directeni  Wege  dargestellte  und  die  durch  Reduction  er- 
haltene  gel  be  Modification  geben  bei  der  Beljandlung  mit  schwellig- 
ssureni  Ammoniak  vcrschiedenc  Zersetzungsproducte.  Kocht  man  beido 
mit  dicseni  Reagens , ohne  dasselbe  iin  Ueberschus.s  anziiwenden , so 
verwaiidelt  sich  der  direct  bercitete  gelbc  Korper  in  kleine,  weisse, 
fettartige  Krystallnadeln  von  der  Zusammensetzung:  PtH, N, O,  . 2 SO, 
+ 2 (H^NO  . SO,)  4-  PtH,,NGl  + HO  = 3 (H4XO  . SO,)  + 

I j|*  I N O . SO,  4 I NCl  -j-  HO;  wahrend  die  durch  Reduction 
crhaltene  gelbe  Modification  unter  denselben  Umstanden  in  einen  in 
durchsichtigen  und  f'arbloaen , platten  rhombischen  Tafein  krvstalli- 
sirenden  Korper  iibergeht,  welclier  nach  der  Forincl:  PtHjNjO,  . 


N O 


2S0,  4 PtH,NCl42H0,  viclleicht:  II4NO.SO,  4 |f|‘ 

SO,  4 IhjI  ^ Cl  4 2 Ho  zusaimnengesetzt  ist. 

Behandelt  man  beide  mit  einem  Ueberschuss  von  schwefligsaurem 
Ammoniak,  so  crhiilt  man  ganz  verschiedene  Producte.  Die  nns  dem 
ersteren  sind  noch  nicht  gekannt;  der  audere  Korper  verwahdelt  sich 

iPt  J . 

gerade  auf  in  das  Bockmann’sche  Salz:  H4  N O.  SO,  4 NO.  SO,. 

2)  Durch  Brom.  Setzt  man  zu  einer  warmen  concentrirlen  Lo- 
sung  von  Platammoniumchloriir  tropfenweise  Brom  hinzu,  so  entstcht 
augenblicklich  ein  krystallinischer  Niederschlag ; nachdem  durcli  lan- 
geres  Kochen  der  Ueberschuss  des  Broms  vertrieben  ist,  scheidet  sich 
beim  ruhigen  Stehen  ein  orangegolbes,  krystallinischcs,  in  kultem  Was- 

ser  nnlosliches  Salz  ab,  von  der  Zusammensetzung:  Pt  N,  H^  = 
iPtBr,  .NGl.'  (Raewsky).  Silberlbsung  erzeugt  damit  einen  Nieder- 

H,  / 

schlag  von  Bromsilber  und  Chlorsilber. 

Platammoniumeyaniir,  syn.  P la  tosa  m mon  i umey  an  ii  r, 
Pt  ( . , 

N €y.  Von  Rciset  durch  Siittigen  von  Ammon -Platammonium- 

oxydhydrat  mit  Cyanwasserstoffsaurc  neben  Cyanammonium  erhaltcn : 
H4N1 


Pt  I N,O.HO  4 2H€y  = 
H,  ‘ 


NGy4H4NCy4  2HO.  Der- 
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selbe  Korpor  entsteht,  nach  Bucton,  wenn  man  durch  eine  ma^aig 
ooncentrirte,  kohlensaurefreie  Losung  von  Ammon-FIatammoniumoxyd- 
liydrat  Cyangas  leitet;  letzteres  wird  langsam  absorbirt  nnd  ea  scheidet 
sich  nach  einiger  Zeit  das  Platammoniumcyaniir  als  eine  gelblichweisse, 
krystallinische  Substanz  ans.  Leichter  und  in  reichlicherer  Menge  er- 
hiilt  man  diese  Verbindung  beim  Versetzen  einer  Losung  von  Ammon- 
Platammoniumchloriir  mit  Cyankalium.  Der  gebildete  Niederschlag 
wird  durch  mehrmaliges  Umkrystaliisiren  gereinigt  (Bucton). 

Das  Platammoniumcyaniir  ist  ein  weisser,  krystallinischer,  in  Was- 
ser  unlbslicher  Niederschlag,  welcher  sich  nach  langem  Kochen  in  Ain- 
moniak  aiifldst,  und  unverandert  aus  dieser  Losung  wieder  auskrystalli- 
sirt  (Reiset).  Nach  Bucton  l&sst  sich  das  Cyaniir  aus  Wasser  leicht 
umkrystaliisiren,  und  bildet  dann  kleine,  farblo.«e  Krystalle,  wclche  un- 
ter  dem  Mikroskope  als  in  sternformige  Gruppen  geordnete,  sechsseitige 
Tafein  erscheinen.  Beim  Erhitzen  an  der  Lull  entziindet  sich  die  Masse 
von  selbst,  und  glimmt  fort,  wie  Zunder,  wahrend  niir  schwammiges 
Platin  zuriickbleibt ; beim  Erhitzen  in  einer  Rbhre  entweicht  Ammo- 
niak.  Das  Platammoniumcyanur  ist  in  Kali,  Chlorwasserstuflsaure  und 
verdiinnter  Schwefelsaure  ohne  Zersetzung  Ibslich;  von  concentrirter 
Schwefelsaure  und  Balpetersaure  wird  dasselbe  zerlegt.  Silberlosung 
erzeiigt  in  der  wasserigen  Lbsung  einen  reichlichen , dem  Cyansilber 
ahnlichen,  in  Amnioniak  loslichen  Niederschlag  von  Silber-Platincyanid, 
AgPtGy^;  die  Losung  enthalt  salpetersaures  Ammon  •Platammonium- 
oxyd,  welches  beim  Verdampfen  auskrystallisirt.  Die  Umsetzung  er- 
klart  sich  aus  der  Oleichung: 

/o  1 \ 

i NGyj  4-  Ago.  NO*  = j Pt  j NO  . NO*  + AgPtGy, 


Platammoniiira- 

cyaniir 


3 _ 

salpeters.  Ammon-Plat- 
ammoniumoxyd 


Silberplatin- 

cyanid. 


Bucton  halt  es  daher  fiir  eini'acher,  das  Reiset’sche  Platammonium* 
cyaniir  als  Ammon- Platammoniumcyaniir -Platincyaniir  zu  betrnchten: 
,H4Ni 

2 ~ j I PtGy.  Wirklich  erhalt  man  anch 

durch  Sattigen  von  Ammon -Platammoniumoxydhydrat  mit  Platincyan- 
wasserstoffshure,  oder  noch  leichter  durch  Vormischen  von  Ammon-Plat- 
ammoniumchloriir  mit  Kaliumplatincyanid  die  obige  Verbindung.  Di- 
gerirt  man  dagegen  Platammoniumchloriir  mit  iiberschiissigem  Cyan- 
silber, so  liefert  die  abgegossene  Fiit.ssigkcit  beim  Verdunsten  blass- 
gelbe,  regelmassige  Nadeln,  welche  in  Wasser  und  Ammoniak  viel  los- 
licher  sind,  als  das  Ammon-Platammoninmcyaniir-Platincyaniir,  und  auch 
im  Verhalten  gegen  Reagcntien  sich  wesentlich  davon  unterscheiden. 
Ihre  procentische  Ziisammcnsetziing  ist  ganz  dieselbe , nnd  entspricht 

iPt) 

der  Formol:  | NGy.  Bucton  halt  diese  letztere  Verbindung  fdr 

das  eigentliche  Platammoniumcyanur. 

iPt } 

Platammoniumjodiir,  syn.  Platosammoniumjodiir,  j NI, 

wird  erhalten  durch  Kochen  einer  Auflosung  von  Ammon-Platammonium- 
jodiir,  wobei  Ammoniak  entweicht.  Es  bildet  ein  schbn  orangegelbe.« 
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in  Was3er  nnr  wenig  ISsliches  Pulver.  Durcb  Auflosen  dieses  Judtirs 
in  Ammoniak  entsteht  die  urspriingliche  Jodverbindung  des  Amnion- 
Platammoniums  wieder. 

Platammoniumsulfocyanur:  |j|*|N.€yS2.  VonBucton*) 

entdeckt.  Setzt  man  zu  einer  kalt  gesattigten  Losung  von  Kalium- 
platinaulfocyanid  kohlensaures  Ammoniak,  go  nimmt  diegelbe  eine  stroh- 
gelbe  Farbe  an,  gleichzeitig  bemerkt  man  ein  Aufbrausen  und  nach  2 
big  3 Stunden  getzt  gich  die  obige  Verbindnng  in  betrachtlicher  Menge, 
in  Form  blagggelber  Nadeln  ab.  Ammoniak  bewirkt  zwar  daggelbe,  eg 
mngg  jedoch  hinliinglich  verdiinnt  werden , weil  gongt  dag  Product  von 
einer  nnlbslichen  gelben  Substanz  verunreinigt  wird,  und  viel  geringer 
in  Menge  augfallt.  — Dag  Platammoniumgulfocyanur  entgteht  ferner, 
wenn  man  1 ThI.  gegchmolzenes  Schwefelcyankalium  in  Wasger  logt, 
mit  1,6  Thl.  Platammoniumchlorlir  vergetzt  und  big  fagt  zum  Sieden  er- 
hitzt.  Anf  Zugatz  von  Alkohol  krygtalligirt  die  Verbindung  beim  Er- 
kalten  in  strohgelben  Nadeln  aug. 

Die  Krygtalle  werden  mit  kaltem  Wagger,  worin  gie  fast  unlbslich 
sind,  gewaschen,  und  aug  warmem  Weingeist  umkrystallisirt.  Das  Plat- 
ammoniumsulfocyaniir  wird  von  verdiinnter  Sohwefelsaure  und  Chlor- 
wasserstofTsaure  nicht  angegriffen;  die  wasserige  Ldsung  deggelben  ent- 
wickelt  nach  langem  Kochen  Ammoniak,  und  setzt  zuletzt  eine  gelbe 
onlosliche  Substanz  ab,  welche  92,27  Proc.  Platin,  sowie  auch  Schwe- 
fel  und  die  Elemente  deg  Ammoniakg  enthalt;  Kalilaug#  scheint  das- 
selbe  zu  bewirken.  Dies  Salz  schmilzt  zwischen  100®  nnd  110®C.  zn 
einer  granatrothen,  syrupartigen  FKissigkeit,  welche  beim  Erkalten  er- 
hartet  und  sich  bei  180®  C.  noch  nicht  zersetzt.  Beim  trockenen  Er- 
hitzen  der  Krystalle  in  einem  Rohrchen  zerlegen  sich  diegelben  in  Am- 
moniak, Cyanwasserstoffsaure,  und  unter  Luftzutritt  in  gchweilige  Sanre, 
und  lassen  einen  Riickstand  von  metallischem  Platin. 

Salpetersaures  Platammoniumoxyd,  syn.  salpetersau- 

res  PI  a to  g :i  in  i II.  — Formel:  |jj  | NO.NO5,  entsteht  durch  Be- 

handlung  des  Platammoniumjodiirs  mit  salpotcrsaurem  Silberoxyd  und 
ist  sehr  schwicrig  krystallisirbar;  nur  unter  dem  Recipienten  der  Luft- 
pumpe  kann  dasselbe  in  krystallinischen  Krusten  erhalten  werden. 

Schwefel  gaureg  Platammoniumoxyd,  gyn.  schwefelsau- 

res  Platosamin.  — Formel:  |jj^|  NO.SO3,  wird  durch  doppelte 

Zersetzung  der  Joderbindung  mit  schwefelsaurem  Silberoxyd  erhalten. 
Eg  ist  in  kaltem  Wasser  schwer  loslich  und  schlagt  sich  beim  Er- 
kalten einer  heissen  LSsung  in  Gestalt  eincs  weissen,  krystallinischen 
Pulvers  nieder. 

AbkOmmlinge  des  Platammoniums. 

Als  golche  sind  diejenigen  Radicale  anzusprechen,  in  welchen  eiii 
Oder  mehrere  Wassergtoflfatome  des  Platammoniums  durch  andere  Ra- 
dicale z.  B.  Aethyl,  Methyl,  1‘lienyl  oder  auch  durch  Ammonium  sub- 


*)  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soc.  Vol.  VII  [1],  p.  22;  Jourii.  f.  prakt.  Cheni. 
Bd.  LXIV,  S.  65. 
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stituirt  sind.  Von  diescn  ist  dns  letztere,  das  Ammon -Platammoniani 
das  bei  weitom  wiclitigste  iind  in  seinen  Verbindiingen  am  besten  ge- 
kannt. 

Ammon  - Platammonium. 

Ammonium  von  Gerhordt’s  Diplatosarnin  Radi- 

cal der  crsten  Reihc  der  Kciset’scheu  Platinsulzc. 

(»4N. 

Pormel:  | Pt  | N.  Dieses  Radical  ist  bis  jetzt  im  Ireieu  Zu- 

sUinde  noch  niclit  bekannt,  wobl  aber  seine  Verbindungen  rait  Sauer- 
stoff  und  den  Salzbildneni.  Peyrone  glaubt  das  Radical  als  Amal- 
gam eriialtcn  zii  liaben.  Liisst  man  niimlich  Kaliumamalgam  auf  Am- 
mon-Platamiiiuniumchlonir  einwirken , so  bildct  sich  Chlorkalium  und 
ein  Amalgam,  in  Form  einos  schwarzcn  Pidvers,  welches  Quecksilber, 
I’latin  und  eine  grosse  Mcnge  Ammoniak  cnthiilt.  Wahrschcinlicb 
erfolgt  die  Umsetzung  nach  folgender  Gleichung: 

I Pt  I NGl-f  K.Hg=|  Pt  N.Hg  + K€l. 
llj  H-i  ' 

Ammou  - Platammoniumoxydhydrat,  syn.  ersto  Platin- 
b a 8 e von  R e i s e t. 

Formel>  \ Pt  / NO  .HO  (nach  Gerhardt:  NiHsPt-f-  2HO) 

^ H J 

Reiset  erhielt  diesen  Kiirper  durch  Behandlung  des  schwefolsauren 
Ammon  - Platammoniumoxyds  mit  Barytwasser  im  isolirten  Zustande. 
Durch  tropfonweisen  Zusatz  von  Barytwasser  kann  man  leicht  den 
Piinkt  treffen,  wo  keiu  schwefelsaurer  Baryt  mehr  niederlallt;  dampft 
man  nun  die  Fliissigkeit,  welchc  die  freic  Basis  enthiilt,  im  lult'tieeren 
Raume  ab,  so  crhiilt  man  letztere  als  weisse , nadellormige  Krystall- 
masse.  Die  krystallisirte  Basis  zeigt  stiirkere  basische  Eigeiischaften, 
als  Ammoniak,  ist  iitzend,  last  wie  Natronhydrat,  und  zieht  aus  der  Luft 
so  schnell  Kohlensaure  an,  dass  man  die  Autlo.sung  dcrselbeu  unter 
Beobachtung  derselben  Vorsichtsmassfegcln  verdampl'eu  muss,  als  die 
der  Alkalien.  Sie  fallt  Metalloxyde  aus  ihren  .Salzen,  und  kann  bei  der 
Trornmer’schen  Zuckerprobe  anstatt  des  Kalis  beniitzt  werden.  Beim 
Kochen  der  Basis  mit  Kali  findet  keine  Ammoniakentwickelung  statt. 
Sie  schmilzt  bei  110®  C.  und  bliiht  sich  betrachtlich  auf,  indem  gleich- 
zeitig  die  Elemeiite  von  1 Aeq.  Ammoniumoxyd  woggehen,  unter  Zu- 
riicklassung  von  Platammoniumoxyd. 

Ammttn- Plataramoniumsalze.  Das  Ammon -Platammonium- 
oxyd bildet  mit  alien  Siiuren  Salze;  die  neutralen  enthalten  1 Aeq. 
Siiure.  Nach  Peyrone  lassen  sich  die  Salze  durch  dirccte  Einwir- 
kung  der  resp.  Sauren  auf  Ammon-Platammoniumchloriu'  erhalten,  so 
dass  man  zur  Entfemung  des  Chlors  keineswegs  der  Silbersalze  bedarf. 
Peyrone  unterscheidet  zwei  isomere  Classen  von  Ammon-Platam- 
moniumsalzen,  von  denen , seiner  Meinung  nach,  die  eine  Classe  aus 
dem  Reiset ’schen  Chloriir  dieses  Radicals,  die  andere  aus  euiem  von 
ihm  dargestellten,  mit  dem  Reiset’schen  ganz  glcich  zusammenge- 
setzten,  und  auch  diesem  sonst  vollig  gleichenden  Chloriir  dessclbcn 
Radicals  erhalten  werden.  Beido  Reihen  von  Salzen  sind  sich  aber, 
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sowohl  in  RiickAicht  auf  Zusammensetzun'',  als  Eigenschaften  vollkom- 
men  iihnlich,  nnr  sollen  die  Reiset’sehen  Salze  stets  gelb,  die  Pey- 
rone’sehon  dagegen  stets  farblos  seyn.  Gmelin  hat  deshalb  kei- 
nen  Unterschied  zwischen  beiden  gemacht.  — Bucton  i)  hat  neuer- 
dingg  eine  Reihe  von  Doppelverbindungen  des  Annnon-Platammonium- 
chlorilra  mit  Metallcliloriden  entdeckt, 

Ammon-Platammoninmbroniur,  syn.  Diplatosammoniiim- 

bromiir;  P 1 a t i nb r o ni  ii  r - A m m o ni a k.  — Forniel:  j Pt  ) NBr, 

wird  erhalten  durch  Zerlegung  einer  siedenden  Losu’ng  des  schwefel- 
sanren  ISalzes  mittelst  Brombariunis ; beim  Erkalten  krystallisirt  dasselbe 
in  AViirfeln  aus  (Keiset). 

Ammon -Platammoniumchloriir,  syn.  Chlorhydrate  de  l>i- 
platosammine. — Formel;  5 Pt  (NGl(nachGerhardt,H€l,N2HjPt). 

^ H,2  ’ 

Diese  Verbindung  ist  identisch  mit  dem  Reiset’sehen  sogonannten  Pla- 
tinchloriir-Amnioniak,  welches  man  friiher  ftlr  das  Radical  der  Gros’- 
schen  Salze  Iiielt.  Reiset  erhielt  dieselbe  durch  anhaltendes  Kochen 
von  Platinchloriir  oder  Ammon  - Platammoniumchloriir  - Platincldoriir 
(griines  Magnus’sehes  Salz)  mit  Ammoniak,  untcr  bisweiligeni  Er- 
setzen  des  letzteren.  Auf  Zusatz  von  Alkohol  krystallisirt  das  Salz  aus. 

Anf  gleiche  Weise  erhalt  man,  nach  Peyrone,  das  Ammon-Plat- 
ammoniumchlorur  durch  Kochen  des  mit  dem  griinen  Magnus’sclien 
Salze  isomeren  gelben  Platamnioniumchloriirs  mit  Ammoniak.  Pey- 
rone erhielt  dasselbe  aus  der  Mutterlauge  dieses  gelben  Salzes  durch  Ver- 
darapfen  krystallisirt,  oder  noch  besser,  durch  Versetzen  derselbcn  mit 
Weingeist.  Man  wascht  mit  Weingeist  aus,  um  den  Salmiak  zii  ent- 
fernen,  und  lasst  das  Salz  darauf  aus  siedendem  Wasser  urokr}’stallisi- 
ren.  Fine  gelbe , den  Krystallen  hartnackig  anhiingende  Materie  liisst 
sich  nur  schwierig  davon  trennen.  Dampft  man  eine  Losung  der  Kry- 
stalle  in  einer  ilachen  Porcellanschale  im  Wasserbade  ab,  und  niinnit 
letztere , sobald  man  die  Bildung  von  Krystallnadeln  am  Rande  der 
Fliissigkeit  beobachtet,  voin  Wasserbade  weg,  um  sie  erkalten  zu  lassen, 
so  erfullt  sich  die  ganze  Fliissigkeit  in  wenigen  Augenblicken  mit  einer 
oetrachtlichen  Masse  von  Nadeln,  deren  Spitzen  an  der  Schale  festhiin- 
gen , so  dass  man  die  Mutterlauge  mit  Leichtigkeit  abgiessen  kann. 
Diese  Nadeln  sind  vollkommen  ausgebildet,  von  ausgezeichneter  Schiin- 
heit  und  zwischen  Fliesspapier  getrocknet,  vbllig  rein.  Im  fein  ver- 
theilten  Zustande  geben  sie  ein  schneeweisses  Piilver. 

Die  Krystalle  bilden  leicht  zerbrechliche  vierseitige  Nadeln , voll- 
kommen farblos  und  durchsichtig,  wie  Bergkrystall.  Sie  rcagiren  nicht 
auf  Pflanzenfarben ; ihr  Geschmack  ist  rein  salzig;  sie  losen  sich  in 
Wasser  ziomlich  leicht,  nur  wenig  in  gewohnlichein,  gar  nicht  in  abs^j- 
lutem  Alkohol.  Diese  Verbindung  zersetzt  sich,  in  Bcriihning  mit 
kohlensauren  Alkalien,  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  sehr  rascli 
und  vollstandig  aber  bei  40  bis  .'VOoC.  Beim  Erhitzen  auf  240  bis  270®C. 
verwandelt  sich  das  Salz,  unter  reichlicher  Ammoniakentwickclung, 
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in  gelbes , unlosliches  Platammoniumchloriir.  Mit  Platinchlbrur  ver- 
biudet  sich  das  Ammon- Platammuniumchloriir  zu  dem  griinen  Mag- 
nus’schen  Sake.  Beim  Versetzen  des  Chlortirs  mit  Salpetersaure, 
Schwefelsaure,  Oxalsaiire  etc.,  erhiilt  man  die  chlorfreien  resp.  Sauer- 
stoffsalze  dieser  Sauren.  Ueber  die  Einwirkting  von  Kaliumamal- 
gara  auf  das  Chloriir  siehe  ,, Ammon-Platammonium‘^ 


V erwandlungen  des  Ammon  - Platam monium cbloriirs 
durch  Chlor  und  Brom.  Chlorgas  verwandelt  dasselbe  in  Am- 
mon - Chlorplatammoniumchlorilr ; siehe  dieses  S.  571.  Bringt  man 
eine  Losung  von  Eisenchlorid  zu  Ammon -Platammoniumchlorur,  so 
erleidet  ersteres  eine  Reduction  zu  Chloriir,  indem  das  1 Aeq.  Chlor 
in  das  Radical  des  Ammon- Platammoniumchloriirs  eintritt,  wie  fol- 
IH4N)  IH4N) 

gende  Gleichung  zeigt:  , Pt  ! N Gl  -I-  Fe^Gls  = JPtGlJ  N Gl  -I- 

( H,  ) ( H,  ) 

2FeGl.  Die  Platinverbindung  filllt  als  unloslich  nieder,  wahrend  nur 
Eiscnchloriir  in  Losung  bleibt  (Bn c ton). 


Behandelt  man  dasselbe  mit  Brom,  indem  man  dieses  tropfenweise 
in  eine  concentrirte , kochende  Losung  jeues  Salzes  bringt,  so  entsteht 
sogleich  ein  krystalliuischer  Niederschlag.  Setzt  man  Brom  im  Ueber- 
schuss  zu  und  kocht  bis  zur  Verjagung  desselben,  so  bilden  sich  rothe  Kry- 


.stalle  von  der  Zusammensetzung;  Pt 


J"6  1 


wahrscheinlich  Am- 


mon-BromplatammoniumchlorUr . /Pt  Br,>  N Gl. 


Hs 


Ammon-Platammoniumchloriir-Bleichlorid,  ) Pt  ? NGl 

-|-PbGl,  entsteht,  nach  Bucton,  als krystallinUcher Niederschlag,  wenn 
man  concentrirte  Losungen  von  Ammon -Platammoniumchlorur  und  von 
cssigsaurem  Oder  salpetersaurem  Bleioxyd  zusammenbringt.  Die  Doppel- 
verbindung  krystallisirt  aus  der  wiisserigen  Losung  in  kleinen,  viersei- 
tigen,  irisirenden,  perlrautterglanzenden  Prismen;  sie  ist  unloslich  in 
Alkohol  und  Chlorwasserstoffsiiure.  Schwefelsaure  fallt  schwefelsaures 
Bleioxyd , uuter  Entwickelung  von  Chlorwasserstoffsiiure ; Schwefelwns- 
serstoff  schlagt  Schwefelblei  nieder.  Eine  Temperatur  von  170®  C. 
bewirkt  noch  keine  Zerlegung  der  Doppelverbindung. 


Ammon-Platammoniumchlorur-Kupferchlorid,  NjHjPt, 

HGl  -|-  CuGl  = I Pt  / iNGl  -|-  CuGl,  entsteht,  nach  Bucton,  un- 

mittelbar  beim  Zusammenbringen  der  einzelncn  Verbindungen ; das  Ku- 
p^fersalz  muss  etwas  im  Ueberschusse  vorhandeu  seyn.  Das  Doppel- 
chlorid  hat,  bei  100®  C.  getrocknet,  eine  schon  oliveugriiue  Farbe;  es 
zersetzt  sich  in  siedendem  Wasser.  Beim  Auflosen  in  Wasser  werden 
die  Krystalle  zuerst  farblos , und  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  schwe- 
res  Salz  von  der  Reaction  des  Ammon  - Chlorplatammoniumchlorurs. 
Die  dariiber  stehende  FlUssigkeit  ist  blassgriin  und  enthalt  wahrschein- 
lich ein  Doppelsalz  des  Kupferchloriirs  mit  Ammon  - Platammonium- 
chlorur. Die  Reaction  ist  analog  der  beim  Eisenchlorid. 
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Ammon-Platammoniamchlorur-Platinchlorur,  gyn.  Grfl- 

nes  Salz  von  Magnus.  — Formel:  j Pt  ; N€l-}-PtGI.  (Nach  Ger- 

harclt:  Chloroplatimle  de  Diplatoaammine.,  PtGljH,  NjHjPt).  Eg  wird 
erhalten,  wenn  man  eine  Auflosung  von  Platinchloriir  in  verdiinnter  Chlor- 
wasserstoffsaure  nach  and  nach  mit  Aetzamrooniak  versetzt.  Am  einfach- 
sten  stellt  man  diese  Verbindung  so  dar,  dags  man  durch  eine  kochende 
Losung  von  Platinchlorid , welche  (iberschiissige  Chlorwasserstoffsaiire 
enthalt,  so  lange  scbweflige  Siiure  leitet,  als  die  Flussigkeit  noch  durch 
Salmiak  gefallt  wird.  Die  Losung  entfarbt  sich  hierbei  nach  und  nach 
and  wird  zuletzt  ganz  farblos ; beim  UebersiUtigen  mit  Amrooniak  schei- 
det  sich  alsdann  beim  Erkalten  das  Magnus’sche  Salz  in  grunen  na* 
delformigen  Krystallen  ab,  welche  mit  Wasser  abzuwaschen  sind.  — 
Man  erhalt  dasselbc  von  vorziiglicher  Schunheit,  wenn  man  Amroon- 
Platammoniumchloriir  mit  Platinchloriir  zusammenbringt.  Man  muss 
annehmen,  dass  dieses  Salz  stets  in  Folge  einer  ahnlichen  Umsetzung 
gebildet  wird,  und  keineswegs  ein  directes  Product  der  Einwirkung 
des  Ammoniaks  auf  Plafinchloriir  ist,  sondern  ein  weiteres  Product  der 
Einwirkung  einer  neuen  Menge  Platinchloriirs  auf  die  Verbindung  Am- 
mon-Platammoniumchlorur,  welche  sich  jedesmal  bildet,  wenn  man 
Ammoniak  in  der  Warme  mit  einer  neutralen  Losung  von  Platinchlo- 
riir zusammenbringt  (Peyrone). 

Da.s  Magnus’sche  Salz  wird  von  Wasser,  Alkohol  und  C'hlor- 
wasserstoffsaure  weder  gelost,  noch  zersetzt ; dagogen  lost  sich  dasselbe 
in  siedendem , wasserigem  Amrooniak ; aus  dicser  Losung  sehiessen 
beim  Erkalten  Krystalle  von  Ammon -Platammoniumchlorur  an.  Bis 
zum  Rothgliihen  erhitzt,  hinterliisst  es  metallisches  Platin;  beim  Kochen 
mit  Kalilange  findet  keinc  Ammoniakentwickelung  statt.  Salpetersaure 
in  geringer  Menge  verwandelt  das  Magnus'sche  Salz,  beim  gelindeu 
Erhitzen  dam  it  in  galpetersaures  Ammon  - Chlorplatammoniumoxyd 
(Gros,  Baewsky);  behandelt  man  dasselbe  aber  mit  iiberschiissigcr 
concentrirter  Salpetersaure , so  entweiehen  rothe  Dampfe  und  eg  ent- 
steht  ein  weisses , korniges  Doppelsalz , salpetersaures  Ammon  - Chlor- 
plataramoniuinoxyd  mit  salpetersaurem  Ammon  - Uxyplatamnioniumoxyd 
(Raewsky). 

Verwandlungendes  Magnus’schen  Salzes;  h)durchschwef- 
ligsaures  Ammoniak.  Lasst  man,  nach  Peyrone,  iingefahr  glei- 
che  Gewichtstheile  beider  Korper  in  der  Siedhitze  auf  einander  wirken, 
so  entsteht  ein  weisses  Pulver,  mit  einem  Stich  ins  Griine,  unloslioh  in 
Alkohol  und  kaltem  Wasser  und  nur  wenig  loslich  in  kochendem  Was- 
ser.  Dieser  Kiirper  lasst  sich,  nach  Peyrone,  durch  folgende  For- 
mel darstellen:  PtH7NjOj  . liSOj  -(-  2 (PtHa  NO  . SOj) ; man  kann 
denselben  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt  betrachten:  H4N  O. 

S O,  4-  3 N O . S O,^.  Kocht  man  dagegen  das  Magnus’sche 

Salz  langere  Zeit  mit  einem  Ueberschuss  von  schwefeligsaurem  Ammo- 
niak, so  erhalt  man  eine  Losung,  welche  einen  in  jedem  Verhiiltniss 
in  Wasser  loslichen  Kbrper  enthalt.  Alkohol  scldagt  daraus  olartige 
Tropfen  nieder,  welche  sich  auf  dem  Boden  des  Gefasses  zu  einer 
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fliiasigon,  klebrigen  Masse  von  wechselnder  Zusammensetzung  vereini- 
gen,  iind  zu  einer  festen  Masse  gestehen,  nachdem  sie  langere  Zeit 
mit  SGgradigem  Alkohol  in  Beriilinuig  gewesen  sind.  Der  zur  Falluog 
des  olartigen  Korpers  verwendete  Alkohol  wird  triibe  und  lasst  beim 
ruhigen  Stehen  eine  kleine  Menge  von  weissen,  sehr  zarten  Flocken 
fallen,  von  der  Ziisainmensetzung:  PtH7NOj  . 2 SO}  -|-  H4NO.SO}, 

Oder:  2(H4N  O . SO,) -f  NO. SO,. 

2)  Durch  Chlor.  Leitet  man,  nach  Gerhardt,  einen  Strom  von 
Chlorgas  durch  das  griine  Magnus’sche  Salz,  welches  man  in  sieden- 
dem  Wasser  suspendirt  hat,  so  verwandelt  sich  dasselbe  nach  und  nach 
in  ein  tripelrothes^  krystallinisches , sehr  glanzendes  Pulver,  welches 
nnter  dern  Mikroskope  in  Form  von  verlangcrten  sechsseitigen,  an  den 
Ecken  abgerundeten  Tafeln  erscheint;  dasselbe  ist  in  Wasser  nur  sehr 
wenig  loslich.  Dieses  Salz  ist  das  von  Reiset  auf  anderem  Wege  er- 
haltene  Ammon-Platammoniurachlorur-Platinchlorid, 

< Pt  > NGl  -f-  PtGlj,  Oder  nach  Gerhardt:  Chloroplatinate  de  Dipla- 

toscmmine,  Pt Gl, H, N, ffs Pt.  Hiernach  nimmt  also  das  Magnus’- 
sche Salz  einfach  noch  1 Aeq.  Chlor  auf,  wie  folgendes  Schema  zeigt : 
1H4N,  (H4N. 

Pt  NGl  -f  PtGl  -I-  Gl  = Pt  f NGl  + PtGl, 

< H,  > ' H,  ) 

Magnus’sches  Salz  Aromon-Platammoniumchlorur- 

Platinchlorid. 

Allein  hiermit  ist  die  Einwirkung  noch  nicht  beendigt.  Bei  fort- 
dauernder  Einwirkung  des  Clilurs  lost  sich  das  tripelrothe  Salz  zum 
grbssten  Theile  auf,  wiihrend  sich  ein  anderer  Anthell  desselben  in 
einen  gelblich  weissen , krystallinischen  Niederschlag  von  Ainmon- 
Chlorplatammoniumchlorilr  verwandelt.  Unterbricht  man  das  Einlei- 
ten  des  Chlors,  subaid  das  ruthe  Salz  eben  vollstandig  verschwunden 
ist,  so  erhalt  man  aus  der  rdthlich-gelben  Losung,  durch  Eindampfen 
und  Fallen  mit  Alkohol,  die  Verbindung  Ammon-Chlorplatanimo- 

:«4N> 

niumchloriir-Platinchlorid,  <PtGl/  NGl-|-  PtGl,,  oder,  nachGer- 

( H,  ' 

iPtGl  HJ 

Gl  H I 

aq.  Dieses  Salz  setzt  sich  in  Form  von  gelben,  gliinzenden  Flit- 
tern  ab,  welche  unter  dem  Mikroskope  als  diinne  quadratische , fast 
farblose,  zu  Biischeln  vereinigte  Tafeln,  oder  bisweilen  als  gelbe  und 
stiirkere,  isolirte  Prismen  erschcinen.  Es  ist  leicht  loslich  in  heissem 
Wasser  und  scheidet  sich  beim  Erkalten  wieder  in  gelben  Flittern  ab. 
Seine  Entstehung  erklart  sich  durch  folgende  Gleichune : 

. IH4N,  ,»4N> 

Pt  f NGl  -I-  PtGl,  + Gl  = PtGlf  NGl  + PtGl, 

< H,  y ( H,  > 

Ammon-PIatammoniumchlorur-  Amroon-Chlorplatammoniumclilorur- 
Platinchlorid  Platinclilorid. 
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Beim  Erhitzen  diese::  Salze8  entweicht  wenig  Wasser,  Chlorwasser- 
stoffsaure,  Chloraimnoniuni  und  Stickstoff,  wahrend  metaUischea  Platin 
znriickbleibt.  Chlorwasserstoffgaure  fallt  aas  der  Losnng  desselben 
einen  gclblich-weiasen,  krystallinUchen  Niederschlag  von  Ammon-Chlor- 
platammoniumchloriir ; Salpetersaure  schlagt  nach  einiger  Zeit  das  sal- 

petersaure  Salz  der  sogenannten  Gros’schen  Base:  <PtGl?  NO  . NOj 

in  Krystallnadeln  nieder;  Chloraromoninm  erzengt  einen  orangegelben 
Niederschlag  von  Amraoninm-Platinchlorid. 

Setzt  man  das  Einleiten  von  Chlorgas  nach  dem  vollgt&ndigen 
Verschwinden  jenes  tripelrothen  Salzes  noch  l&nger  fort,  so  wird  das 
Ammon- Chlorplatammoniumchlorbr-Platinchlorid  ebenfalls  zerstort;  es 
bildet  sich  iiiimlich  ChlorwasserstofTsaure , and  vermittelst  dieser  dann 
weiter  unlosliches  Ammon -Chlorplatammoniumchloriir  nnd  Platinchlo- 
rid,  welches  letztere  in  Losnng  geht. 

Ammon  - Platammoniumchloriir  -Platinchlorid,  Chloropia- 
tinate  de  Diplatotamine-,  saures  chlorwasserstoffsaures  Diplatinamin -Pla- 
tinchlorid; chlorwasserstofT- chlorplatinsaures  Diplatinamin.  — Ger- 
hardtnennt  nhmlich  Chlorplatinsaure  dieVerbindung  von Platinchlo- 

?H,N>  \ 

rid  mit Chlorwasserstoffsaure.  — a)01ivengrtlnes Salz : 2 1 Pt  ? N Gl  I 

\ H,  ’ / 

-|-  PtGlj;  b)  tripelrothes  Salz:  < Pt  5 NGl-f-PtGl*.  Beide  Salze 

entstehen  durch  Vermischen  der  naheren  Bestandtheile,  ersteres  bei 
einem  Ueberschnss  des  Ammon -Platammoniumchloriirs,  letzteres,  wenn 
man  dieses  Salz  nur  in  geringer  Menge  anwcndet.  Das  letztere  er- 
hielt  Gerhardt  ferner  aiich  durch  Einwirkung  von  Chlor  auf  das 
griine  Salz  von  Magnus.  Siehe  Verwandlungen  des  Magnns’- 
schen  Salzes  durch  Chlor,  S.  562. 

Ammon-Platammoniumchloriir-Qaccksilberchlo- 

rid,  { Pt  } NGl-l-HgGl.  Von  Bucton  dargestellt,  Es llillt  als  ein vo- 

^ H J 

luminoses,  krystalliniscbes  Salz  nieder,  ist  leicht  loslich  in  Wasser.  Durch 
Umkrystallisiren  kann  dasselbe  in  federartigen  Anhaufungen  erhalten 
warden,  welche  aus  lauter  Wiirfeln  gebildet  sind;  bei  schneller  Ab- 
kUhlung  krystallisirt  cs  in  perlmuttergliinzenden  SchQppchen;  regel- 
mfissigere  Krystalle  erhalt  man  aus  eincr  sauren  Lbsung.  Es  vertragt 
eine  ziemlich  hohe  Temperatur,  schmilzt  spater,  giebt  Salmiak  und 
Qnecksilberchlorid,  nnd  liinterlasst  metallisches  Platin. 

. 

Ammon-Platammoniumchloriir-Zinkchlorid,  S Pt  ? N Gl 

H*  ’ 

-(-ZnGl,  fallt  beim  Vermischen  der  Lbsungen  beider  Salze  nieder  und 
kann  durch  Wiederauflbsen  in  Wasser,  F&Uen  mit  Weingeist  nnd  Dm- 
krystallisiren  aus  heissor,  wasseriger  Lbsung  gereinigf  warden. 

36*  ^ 
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Ammon  - Platammonlumchlorilr-Zinnchlorid  kann dnrch 
Zusammenbringen  der  Componenten  in  stark  sauren  Losungen,  Waschen 
mit  Chlorwasserstoffsaure  und  Alkuhol  in  fester  Form  erhalten  werden. 

Ammon-Platammoniumchloriir-Zinnchlornr  fallt  als 
weisser,  volnminiiser,  in  der  Hitze  loslichcr  Korper  nieder.  Die  Kry- 
stalle  enthalten  leicht  etwas  Zinnchlorid.  In  heisser  Losung  zersetzt 
sich  das  Salz ; die  Losung  ninimt  daiin  eine  rothe  Farbe  an.  Der  Nie- 
dersclilag,  welclier  sich  aus  einer  solchen  Losung  absetzt,  enthalt  redu- 
cirtes  Platin  nebst  Zinnoxyd,  und  die  Losung  selbst  Saliniak. 

Ammon-Platammoniumjodiir,  syn.  Jodhydrate  de  Dipla- 

losammine  (Gerhardt),  s Pt  ; Nl,  wird  erhalten  durch  Zerlegiing 

einer  siedenden  Auflosung  des  schwefelsauren  Salzes  mit  Jodbarium; 
er  schlagt  sich  beim  Krkalten  in  perlmutterglanzcnden  Bliittchen  nie- 
der, welcbe  sich  in  kaltem  Wasser  wenig,  in  heissem  in  grbsserer 
Menge  losen.  Beim  Sieden  der  Losung  entsteht  Platamraoniumjodiir 
und  Ammoniak. 

ChromsauresAmmon-Platammoniumoxyd(saures).  Zer- 
setzt man  die  Losung  des  Ammon -Platammoniumchlorurs  mit  Chrom- 
saure,  so  erhalt  man  einen  starken,  gelben,  in  Wasser  nur  schwer  loslichen 
Niederschlag.  Aus  dieser  Losung  setzt  sich  das  Salz  in  wiirfelformigen 
Krystallkornern  ab.  Es  ist  unloslich  in  Alkohol  und  scheint  von  ver- 
diinnter  Bchwefelsiiure  nicht  angegriffen  zu  werden.  Beim  Kochen  mit 
Chlorwasserstoffsaure  und  Alkohol  zersetzt  es  sich  in  Chromoxyd  und 
Ammon-Chlorplatammonium,  die  sogenannte  Gros’scheBase,  PtGlHgN} 
-f-€l,  unterBildung  vonAldehyd;  bei  etwas  fiber  100“C.  wird  es  eben- 
falls  zersetzt. 

Ammon-Platammoniiimsulfocyaniir  mit  Platinsulfocya- 
N . CySj -)- PtGySj.  Von  Bucton  dargestellt  durch  Fal- 
len von  Ammon -Platammoniumchloriir  mit  einer  loslichen  Doppelver- 
bindung  von  Platinsulfocyanid  und  einem  anderen  Sulfocyanid-Metall. 
Es  bildet  ein  fleischrothes , in  Wasser  und  Alkuhol  unlosliches  Pulver, 
welches  beim  Erhitzen  Ammoniak  ausgiebt  un<l  dann  wie  Zunder  brennt. 

Kohlensaures  Ammon  - Platammoniumoxyd,  syn.  Car- 
bonate de  Diplatotammine  (Gerhardt);  a)  ueutrales  Salz; 
wird  erhalten,  wenn  man  eine  Liisung  von  Ammon-Platammonium- 
oxydhydrat  der  Luft  aussetzt.  — Formel:  PtH.,  No  O.C  Oo -I- H O = 

^Pt  J NO.COj-f  HO.  b)  Saures  Salz:  PtHeNjO.  2COj-|-HO 

= j Pt  > N O . C Oj  -(-  H O . C Oj , entsteht , nach  R eiset,  wenn  man 

Hj  • 

einen  Strom  von  Kohlensaiire  durch  eine  Auflijsung  der  Basis  leitet;  es 
schlagt  sich  dann  als  ein  weisses  Krystallpulver  nieder.  c)  Ander- 
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thalbfach-kohlensaures  Salz,  PtHg  N.,  0 . 2 C Oj  4-  H O -f- 

^ 

PtH^NjO.COj  = 2^  Pt  I NO.COj^  -j-  HO.COj,  wird  als  eine 

weisge,  bitter  schmeckende  Krystallmasse  erhalten,  wenn  man  die  Auf- 
15sung  deg  gauren  Salzes  zam  Sieden  erliitzt. 

Salpetergaiires  Ammon  - Platammoniumoxyd,  syn.  A5- 

rH,N, 

trate  de  Diplatosammine  (Gerhardt).  — Funnel:  { Pt  ) NO. 

NO5.  Diegeg  Salz  schlagt  sich  in  farblogen  oder  gelben  Nadeln  nieder 
beim  Zugamroenbringen  von  Ammon-Platammoniumchloriir  mit  Salpeter- 
saure ; durch  Waschen  mit  Alkohol  und  Umkrystalliairen  aus  heisgem 
Wagger  wird  eg  rein  erhalten.  Erhitzt  man  dieges  Salz  bei  Gegenwart 
Ton  Alkohol  und  Salpetersaure  zum  Sieden,  go  entwickelt  gich  ein,  Nage 
und  Angen  in  hohem  Grade  roizender  Dampf,  wahrend  gich  eine  wcissc, 
ing  Gelbe  gpielende  Subgtanz  absetzt,  welche  in  Waagcr  unloglich  igt. 
Diegelbe  cnthiilt  ungel'ahr  46,5  Proc.  Platin  und  2,9  Proc.  WaggergtoflF, 
und  logt  gich  in  Salpetergaure , unter  Bildiing  einer  krygtallinischen 
Magge.  Bringt  man  den  Dampf  deg  galpetersauren  Salzeg  in  verdiinn- 
ter  Salpeterg&ure  mit  dem  erwahnten  Dampfe  zugammen , go  entgteht 
ein  blauer  KOrper  (Peyrone). 

S ch w e f e 1 g au r eg  Ammon'Platammoniumoxyd,  gyn.  Sul- 

(H,N> 

fate  de  Diplatosammine  (Gerhardt).  — Formel:  \ Pt  | NO.SO3. 

Hj 

Es  entgteht,  wenn  man  eine  Lbgung  von  Ammon-Platammoniumchloriir  mit 
gchwefelgaurem  Silberoxyd,  oder,  nach  Peyrone,  einfach  mit  Schwefel- 
aaure  vergetzt.  Mit  jedem  Tropfen  zugegetzter  Schwefelgiiure  gieht  man 
eine  Menge  kleiner  glanzender  Schuppen  von  auggezeichneter  Schonheit 
niederfallen,  \yelche  aber  hiichgt  wahrscheinlieh  zweifach-gchwefelgaureg 
Salz  gind.  Um  dag  neutrale  Salz  darzustellen,  hut  man  nur  die  beschrie- 
benen  Schuppen  in  Wagger  zu  logen.  Da  daggelbe  bei  weitem  weniger 
loslich  igt  alg  dag  gaiire,  go  gcheidet  eg  gich  beim  Erkalten  beinahe  voll- 
gtkndig  in  Gegtalt  sehr  regelmiiggiger  farbloger,  oder  gelber  Quadrat- 
octaeder  ab.  Diege  Verbindung  lost  gich  in  50  big  60  Theilon  gieden- 
den,  nur  wenig  in  kaltem  Wagger,  gar  nicht  in  gewohnlichem  Alkohol; 
dagegen  igt  das  Salz  in  verdiinnter  Schwef'elgaure  loslich,  worauf  man 
beim  Abdampfen  und  Erkalten  die  schon  erwahnten  Schuppen  wieder 
erhiilt.  Concentrirt  man  die  Fliiggigkeit  starker,  go  erscheinen  alsbald 
eine  Menge  blutrother  Nadeln  auf  der  Oberfiache  derselben,  welche 
indeggen  auggerordentlich  leicht  wieder  in  jene  Schuppen  iibergehen.  Bei 
noch  gtarkerem  Eindampfen  vcrwandelt  sich  das  Salz  in  eine  schwarze 
Masse,  aus  wclcher  sich  bei  Zugatz  von  Wagger  eine  betrachtliche  Menge 
von  Platin  ausscheidet. 

Aethylammon  - Aethyl  - Platammonium. 

Aethylammon  - Aethyl  - Platammoniumchloriir,  gyn. 
Aethylodiplatosammoniumchlorid;  Zusammensetzung ! 


Digitized  by  Google 


Platinbasen. 


5(>6 


PtCg  H|4  Nj  til  = (C4  Hs 
Pt 
' H 


N Gl.  Das  Aethylamin  wirkt  auf  Platin- 


chloriir  sogleich  unter  bedeutender  Warmeentwickelung  ein  und  liefert 
ein  dem  griinen  Magnus’achen  Salze  entsprechendes,  rehfarbenes  Pulver 
von  der  Formel  *2  C4  H7  N . 2 PtGl.  Aus  diesem  erhiilt  man  dann  dnrch 
Erwarmen  mit  (iberschilssigero  Aethylamin  das  Aethylammon- Aethyl- 
Platammoniumchlorilr.  Dasselbe  bildet  schone,  farblosc  Krystalle,  wel- 
che  sehr  loslich  in  Wasser,  wenig  loslich  in  Alkohol  sind  (Wurtz). 
Das  schwefelsaure  Salz  erhiolt  Wurtz  durch  Zersetznng  des  Chlo- 
rilrs  mit  Schwefelsaure  in  farblosen , voluminosen  Krystallen.  Siehc 
auch  Suppl.  S.  466. 


Methy  lammon  - Methyl  - Platammonium. 


Mothylammon  - Methyl  - PlatammoniumchlorUr,  syn. 
Methylodiplatosammoniumchlorid  ; Zusammensetzung : 


PtC4HioN,Gl  = 


Ha 
C,H 
Pt 
H 


NGl.  Durch  Behandlung  von  in  Wasser 


aufgeschwemmtem  Platinchlorilr  mit  einer  concentrirten  Losung  von 
Methylamin  erhielt  Wurtz  unter  Warmeentwickelung  ein  unloslichos, 
grunes,  dem  griinen  Magnus’schen  Salze  vollkonimen  entsprechendes 
Salz  von  der  Zusammensetzung;  2(PtGl.C2H5N).  Die  dem  Ammon- 
Platammoniiim  cntsprechende  Methylammonverhindung  wird  nicht  durch 
Erwarmen  des  griinen  Salzes  mit  iiberschiissigem  Methylamin  erhaltcn. 
Ersteres  lost  sich  nach  und  nach  bis  auf  einen  geringen  liiickstand  auf. 
Beim  Verdamjifen  bis  zur  Syrupsdicke  erhalt  man  das  Methylaramon- 
Methyl-Platammoniumchlorid  in  Krystallen,  welche,  da  sie  in  Wasser 
sehr  leicht  loslich  sind,  zur  Reinigung  aus  Alkohol  umkrystallisirt  war- 
den miissen.  Bis  160®  erhitzt,  verliert  das  Salz  Methylamingas  und 
giebt  beim  Wiederanilosen  ein  zwoites,  etwas  schwerer  Idsliches  Salz. 

Ueber  das  Phenylammon-Phcnyl-Platammoniumchloriir, 


PtC,4  HnNaGl 


NGl  ist  nur  Weniges  bekannt. 


Oxyplatammonium. 

Hypothetisches  Radical  in  dem  Platinamin  von  Gerhardt  und 
dessen  Verbindungen;  Zusammensetzung: 

Oxyplatammoniumoxydhydrat,  Platinamin  (Gerhardt): 
Formel:  I ji^  I NO.  HO  110  (Kolbc);  (nach  Gerhardt: 
NH, ptg  -(-  4ii0).  Diese  von  Gerhardt  entdeckte  Platinbase  schei- 
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det  sich  in  kleinen , gelben,  glanzenden'  Krygtallen  ab,  wenn  man  eine 
siedende  Losung  des  neutralen  salp«ter3auren  Salzes  der  Basis  mit 
iiberschussigem  Ammoniak  versetzt.  Die  fest  an  den  Gefasswanden 
tiailenden  Krystalle  werden  durch  Dccantiren  von  der  Mutterlaage 
befreit  und  mit  siedendem  Wasser  behandelt,  wobei  sich  dieselben 
ablSsen  und  am  Boden  in  Gestalt  eines  schweren,  gelben,  stark  glan- 
zenden Krystallpulvers  sich  ansammeln.  Die  ammoniakalische  Mutter- 
lauge  liefert  belm  Verdunsten  eine  nene  Krystallisation.  Die  Kry- 
stalle sind  mikroskopische , sehr  kurze  rhomboidale  Prismen,  welcbe 
bei  130<*  C.  nicht  an  Gewicht  verlieren.  Das  Oxyplataminonium- 
oxydhydrat  verknistert  beim  Erhitzen  in  einor  verschlossenen  Bbhre,  un- 
ter  Entwickelnng  von  Wasser  and  Ammoniak  und  Zuriicklassung  von 
metallischem  Platin.  In  reinem  Wasser  ist  dasselbe  fast  unloslich,  in 
heissen  verdunnten  S&uren  (selbst  in  Essigsaure)  lost  es  sich  leicht  auf. 
Siedende  Kalilauge  lost  die  Verbindung  weder  auf,  noch  treibt  sie  Am- 
moniak aus  derselben  aus.  Das  Oxyplatammoniumoxydhydrat  bildet 
mit  einer  grossen  Menge  von  Sauren  krystallisirbare  Salze. 

Oxalsaures  Oxyplatammoninmoxyd,  Oxalate  de  Platinam- 
mine  (Gerhardt),  |^j^|  N O . Cj  O3 2 H O.  (Formal  nach  Ger- 
hard t:  C4  Hj  Og,  2 N H ptj  6 aq).  Entsteht  durch  Fallung  des  neu- 

tralen salpetersauren  Salzes  mit  oxalsaurem  Ammoniak  als  ein  gelbor, 
krystallinischer,  in  heissem  Wasser  loslicher,  in  kaltem  unlbslichor 
Niederschlag.  Explodirt  beim  Erliitzen  fiir  sich. 

Salpetersaures  Oxyplatammoninmoxyd;  Nitrate  neutre  de 

Platmmrmine  (Gerhardt),  ^0  . NOj  -|-  3H0.  (Formel  nach 

Gerhardt:  NItOg,  NUptj  -(-  4aq).  Znr  Darstellung  desselben  kocht 
man  das  in  viel  Wasser  vertheilte  Chlorplatammoniumchloriir  so  lange 
mit  iiberschussigem  salpetersauren  Silberoxyd,  als  noch  ein  Nieder- 
schlag von  Chlorsilber  entsteht.  Aus  der  heiss  flltrirten  Losung  schei- 
det  sich  das  Salz  beim  Erkalten  als  ein  kornig-krystallinisches  gelb- 
liches  Pulver  ab,  bestehend  aus  mikroskopischen  rhombischen  oder  sechs- 
seitigen  Tafeln.  Es  lost  sich  nur  sehr  wenig  in  kaltem,  leichtcr  in 
heissem  Wasser;  die  gelbliche  Losung  rSthct  Lackmus,  giebt  mit  Kali 
Oder  Atnmoniak  einen  Niederschlag  von  Oxyplatammoniumoxydhydrat, 
mit  kohlensaurem  Natron  einen  gelblich-weissen,  krystallinischen,  mit 
phosphorsaurem  Natron  einen  flockigen,  weissen,  im  Ueberschusse  des 
Fallungsmittels  loslichen  Niederschlag.  In  gelinder  Warme  bewirkt 
Chlorwasserstoffsaure  eine  Fallung  von  Chlorplatammoniumchloriir,  oder 
auch  vielleicht  von  Oxyplatammoniumchloriir. 

Wird  die  Losung  jenes  Salzes  mit  iiberschiissiger  Salpetersaure 
vermischt,  und  darauf  durch  Eindampfen  concentrirt,  so  gesteht  die 
Fliissigkeit,  nachdem  der  grosste  Theil  der  iiberschilssigen  Saure  ver- 
jagt  ist,  zu  einer  krystallinischen,  ans  mikroskopischen  Prismen  beste- 
henden  Masse.  Diese  neuc  Verbindung  ist  in  kaltem  Wasser  fast  un- 
loslich , und  kann  daher  damit  ansgewaschen  und  gereinigt  werden. 
Im  reinen  Znstande  bildet  sie  ein  gelbliches  Pulver.  Selbst  kochendes 
Wasser  lost  nur  wenig  davon  auf.  Aber  von  salpetersaurehaltigcm 
heissem  Wasser  wird  sie  leicht,  besonders  in  der  Warme,  aufgenom- 
men,  und  setzt  sich  beim  Erkalten  wieder  krystalliuisch  ab. 
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Gerhardt  nennt  dieses  Salz  bimtraU  de  platinantmin , uad  halt  es 
nach  der  Formel;  2NHOe,  NHptj  zusammengesetzt.  Die  Anoahme, 
dass  dasselbe  cin  saurcs  salpetersaures  Salz  sey,  wird  allein  schon  da- 
durch  eine  sehr  unwahrscheinliche,  dass  es  in  Wasser  fast  unldslich  ist. 
Audi  fehlt  ihm,  um  es  als  saures  salpetersaures  OxyplatairnnoDium- 
oxyd  zu  betrachten,  1 Aeq.  Basiswasser  ffir  das  zweitc  Atom  Salpeter- 

satire:  |^|  | O.2NO5.  Noch  nicht  verofTentlichte  Versuche  von 

Grimm  machen  es  sehr  wahrscheinlich,  dass  dieses  Salz  eine  ganz  an- 
dere  Zusammensetzung  hat. 

Ebenso  verhalt  es  sich  mit  dem  vun  Gerhardt  bisulfate  de 
p latinammin  genannten  Salzc,  dem  er  die  Zusammensetzung:  S^OgHj, 
NHptj  zuschreibt,  ein  gelbes,  saner  schmeckendes,  in  heissem  Wasser 
ziemlich  losliches  I’ulver,  welches  sich  beim  Abdampfen  einer  Losung 
von  Oxyplatanimoniumoxydhydrat  in  verdtiiinter  Schwefelsiiure  in  Form 
krystallinischer  Blattchen  abscheidct,  die  durch  Waschen  mit  Wasser 
und  Alkohol  gereinigt  werden. 


Abkommling  des  Oxyplatammoniums. 

Animon  - Oxyplatammonium. 

Ein  noch  nicht  isolirtes  platinhaltiges  Radical,  welches  das  Am- 
monium in  Gerhardt’s  Diplatinamminsalzen , und  nach  der  For- 
tH^N, 

mel : )Ft  O ? N zusammengesetzt  seyn  wUrde.  Da  die  Salze  desselben 
Hj 

weder  durch  Kalilauge,  noch  durch  Ammoniak  gefallt  werden,  so 
ist  auch  das  Ammon  - Oxyplatammoniumoxydhydrat  noch  nicht  be- 
kaunt.  — Jene  bilden  sich  durch  Einwirkung  von  Salpetersaure  auf 
die  Ammon  - Platammoniumvcrbindungcn , und  haben  grosse  Neigung, 
mit  den  Amtnon  - Chlorplatammoniumoxydsnlzen  Doppelverbindungen 
einzugehen  (s.  d.  S 573).  — Nach  Gerhardt,  der  in  alien  diesen 
Verbindungen  ein  Ammoniak,  das  Diplatinamin  =tl4N2pt3,  annirorat, 
existiren  neutrale,  anderthalbfachc  und  satire  Salze,  und  zwar  sind, 
nach  ihm,  die  Salze  von  Gros  zweifachsaure,  die  von  von  Raewsky 
anderthalbfachsaure  Salze. 


Oxalsaures  Ammon-Oxyplatammoniumoxyd  mit  Salpe- 

HO  . NOg , (Sesquinitro  - oxalate 


} 


tersivure;  a)  2(PtO/  NO  . CgOg 

V H,  > 

de  Viplatinammine:  | “1“  aq-  Gerhardt).  Wird 

halten  durch  Fallung  des  sauren  salpetersauren  Salzes  durch  oxalsau- 
res Ammoniak,  und  bildet  weisse,  voluminose,  in  kaltem,  wie  in  heissem 
Wasser  unlSsliche  Flocken.  Ueber  ISO^C.  erhitzt,  explodirt  dasselbe. 

Durch  Kochen  mit  verdiinnter  Salpetersaure  entsteht  ein  anderes 
Salz,  welches  sich  beim  Erkalten  in  kleinen  weissen  Kiystallchen  ab- 
satzt.  Gerhardt  nennt  dasselbe  binitro  - oxalate  de  jyiplatinammine,  und 

giebt  ihm  nach  einer  Platinbestimmung  die  Formel : 
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Salpeteraaureg  Ammon-Oxyplatammoniumoxyd;  a)  neu- 

trales  Salz:  )PtO?  N O . NOj  HO;  {Nitrate  neutre  de  Diplatin- 

ammine  Gerhardt);  Formel  nach  Gerhardt:  NH08.NjH4ptj 
2 aq.  Dadselbe  setzt  sich  als  weisaes,  ainorphes  Pulver  ab  beim 
Erhitzen  des  sauren  Salzes  mit  Amnaoniak.  Eg  ist  leicht  loslich  iu 
heigsem,  wenig  in  kaltem  Wasser;  beim  Erhitzen  in  einer  Rohre  ver- 
puSPt  eg  heftig  und  farbt  gich  beim  Befeuchten  mit  SchwefeUaure  blau. 
Beim  Kochen  einer  wMgerigen  Lbgung  dieges  Salzeg  mit  Chlorwasaer- 
gtofisaure  gcheidet  sich  Ammon-Platammoniumchlorur  ab. 

b)  Saures  Salz,  2^PtO|  NO  . NO5J  -j-  HO.NOj;  {Sesquini- 

trate  de  Diplatinammine : SNHOg  . 2NjH4pt^  -j-  2 aq  Gerhardt).  Man 
erhalt  diese  Verbindung,  wenn  man  salpetersaureg  Ammon -Platammo- 
niumoxyd  so  lange  mit  concentrirter  Salpctersaure  erwarmt,  big  sich 
keine  rothen  Dampfe  mehr  zeigen: 


\ r 

/H4N,  \ 

Pt  j NO  . NOjj  4-  2HO.NOj  = 

0 

0 

0 

Tx: 

salpeterg.  Ammon -Plat- 
ammoniumoxyd. 

-f  HO.NOs^  + NO4. 

In  Beriihrung  mit  dieser  Siiure  zerfallen  die  Krystalle  jenes  Salzeg 
zu  einem  himmelblauen  Pulver,  welches  sich  in  siedendem  Wasser  zu 
einer  farblosen  Fliiggigkeit  auflost,  aus  welcher  sich  beim  Erkalten  das 
saure  Salz  als  weisses,  krystallinisches,  iu  kaltem  Wasser  wenig  log- 
licheg  Pulver  abscheidet 


Chlor  plat  ammonium. 


Formel:  | jj  | N.  Von  diesem  Radical,  welches  im  freien  Zu- 

gtande  ebenfalls  noch  nicht  dargestellt  ist,  kennt  man  big  jetzt  nur  eine 
einzige  einfache  Verbindung,  namlich  das: 


Chlorplatammoniumchloriir,  {Bichlorhydrate 
ammine  Gerhardt).  Zusammensetzung:  *^| 


NGl: 


de  Platin- 
nach  Ger- 


hardt: 2HGl.HNpt3.  DiesesSalz,  welches  den Ausgangspunkt  fiir  die 
Darstellung  aller  Oxyplatammoniumoxydsalze  (Platinamminsalze  Ger- 
hardt’g)  bildet,  stellte  Gerhardt  aus  dem  Platammoniurachloriir,  durch 
Einwirkung  von  Chlor  auf  dasselbe  dar.  Es  ist  diese  Bildung  ganz 
analog  der  des  Ammon -Chlorplatammoniumchlonirs  (chlorwasserstoff- 
saures  Salz  der  Gros’schen  Base)  aus  dem  Ammon  - Platammonium- 
chloriir : 


r 
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Pt  N€l  4-  €1  = 

PtGlf  NGl 

< H,  i 

Aminon-Platanninoaium-  Amiiion>Chlorplat- 

ohloriir  ammoninmchlorfir. 


PlatammoniunichlorQr  Chlor-Platammoiiiuinchloriir. 

Man  vcrtheilt  dag  Platanrunoniumchloriir  in  Waaser,  erhitzt  zum 
Sieden  und  leitet  so  lange  einen  Strom  von  Chlorgas  hindnrch,  bis  die 
blasggclbe  Farbe  daggelbe  in  Citrongelb  tibergegangen  ist,  und  alles 
Platammoninmchlortir  sich  in  ein  schweres , aus  octaederforniigen 
Krygtallcn  bestehendes  Pulver  verwandelt  hat.  Die  Einwirkung  igt 
dann  beendigt,  wenn  die  allmallig  farblos  gewordene  Losung  anfangt, 
gich  rdthlich  zn  farben,  in  Folge  der  nun  beginnenden  weitergehenden 
Einwirkung  des  Chlors  auf  dag  Chlorplatammoniumchloriir  (Grimm). 
Diegeg  igt  in  kaltem  Wagger  unloglich,  in  giedendem  und  chlorwagger- 
gtotfgiiurehaltigem  nur  gehr  wenig  loglich.  Das  Salz  wird  durch  Ko- 
chcn  mit  Ammoniak  vollgtandig  gelost;  aug  der  Losung  scheidet  gich 
beim  Verdunsten  ein  gelber,  krystallinischcr  Niederschlag  von  Ammon- 

Chlorplatammoniumchloriir,  jPtGl?  NGl,  (Chlorvet  bin  dung  der  Gros’- 

Hj 

gchen  Reihe)  aus.  Weder  concentrirte  SalpetersHure , noch  Schwefel- 
gaure  wirken,  gelbst  nicht  beim  Kochen,  auf  das  Chlorplatammoniumchlo- 
riir ein ; Platinchloridlosung  eben  so  wenig.  Aetzkali  entwickelt  gelbst 
beim  Sieden  damit  keine  Spur  Ammoniak,  lost  eg  jedoch  zu  einer  gold- 
gelbcn  Fliisgigkeit,  aus  welcher  Sauren  einen  schmutziggelben,  in  Eg- 
sigsaure  unloslichen  Niederschlag  (alien,  der  gich  anders  verhiilt  wie 
Platin,  aber  noch  nicht  weiter  untersucht  ist. 

Abkdmmling  deg  Chlorplatammoniums. 

Ammon  - Chlorplatammonium. 

(H4  N > 

Formel:  jPtGl/  N.  Dieses  Radical  l^st  gich  in  den  Salzen  von 
Hj  ' 

Gros  und  Raewsky  existirend  annehmen.  Dass  dag  Chlor  dieses 
Radicals  nicht  ausserhalb  desselben  steht,  sondern  wesentlich  zur  Con- 
stitution desselben  gehbrt,  geht  daraus  hervor,  dass  es,  nach  Gros, 
auf  die  gewohnliche  Weise,  durch  salpetersaures  Silberoxyd  in  den  Sal- 
zen  dieses  Radicals  nicht  angezeigt  wird,  sondern  dass  dasselbe  nur 
nachgewiesen  wcrden  kann,  wenn  man  das  betreffende  Salz,  mil  koh- 
lensaurem  Natron  gemengt,  gliiht,  wobei  ein  Riickstand  von  Chlor- 
natrium  mit  metallischem  Platin  bleibt.  Wenn  auch  Gros  in  dieser 
Behauptnng,  dass  dag  Chlor  durch  Silberlbsung  gar  nicht  angezeigt 
wilrdc,  etwag  zu  weit  gegangen  ist,  so  tritt  diese  Reaction  jedenfalls 
erst  nach  liingerer  Zeit  ein.  Nach  Gerhardt  werden  beim  mehr- 
maligen  Aufkochen  einer  Losung  von  Ammon- Chlorplatammonium- 
chlon'ir  mit  einein  geringen  Uebersehuss  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd drei  Viertheile  des  ganzen  Chlorgehalts  als  Chlorsilber  ausge- 
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fiillt,  wKhrond  d»g  letztc  Viertel  nicht  in  dieser  Form  niedergeschla- 
gen  wird,  sondern,  ala  Glied  einer  Doppelverbindung , sich  mit  die- 
ser ana  dem  Filtrate  von  Chlorailber  abaetzt,  wie  folgende  Gleichung 
zeigt: 


L H,  5 


1 - 


H4N) 


•2 1 PtGl[  N€l  |+x(AgO.NOs)=|  Pt€l[NO.NOj-f  Pto|t\O.NO, 


L H,  5 


] 


Ammon-ChIorplat« 

aromoniumchloriir 


Sesquichlorhydro  • nitrate  de  Diplatin- 
ammine  (Gerhardt). 

-}-  3Ag€l  4-  NO5. 

Nach  neueren  Versuchen  von  Grimm,  schlagt  salpetersauros 
Silberoxyd  aus  der  Losung  jenes  Salzes  ungefahr  die  Halfte  des  Chlors 
ala  Chlorailber  in  der  Kalte  nieder,  wahrend  bei  nachherigem  lange- 
ren  Kochen  dea  Filtrats  die  andere  Halfte  gefallt  wird.  Jedenfalla  geht 
ana  diesen  Versuchen  hervor,  dass  die  beiden  Chloriiquivalente  in  der 
genannten  Verbindnng  eine  verschiedene  Stelle  einnehroen. 

Das  Ammon  - Chlorplatamraoniumoxyd,  die  Gros’ache 


Platinbase:  PtH«NjGlO 


(«4 

= <Ptl 

' II, 


H4N, 

PtGl  NO, 


ist  nur  in  Verbindnng 


mit  Sauerstoffsauron  bekannt. 

Anaser  den  einiachen  Salzen  desselben  iat  noch  eine  Beihe  von 
Doppelverbindungen  derselben  mit  Ammon -Oxyplatammoniumoxydaal- 
zen  bekannt,  ala  welche  man  die  Raewsky’achen  Salzc  anaprechen 
darf. 

Ammon-Chlorplatamraoiumchloriir,  syn.  Bichlorhydrate  de 

IH4N. 

Z)iplat«namnu’ne(Gerhardt). — Zusammenaetzung:  sPtCl)  NGl,  oder 

H • 

vielleicht:  |ptGl|'''*l  NGl  (Grimm),  nach  Gerhardt:  2 IlGl, 
Ha  ’ 

N]Il4pts.  Dieae  Verbindnng  wurde  zuerat  von  Gros  dargeatellt  durch 
Einwirkung  von  Chlorwasseratoffaaure  oder  von  Chlormetallen  auf  das 
aalpetersanre  Salz  der  Groa’schen  Base  (aalpeteraanres  Ammon-Chlor- 
platammoniinnoxyd).  Bei  weitem  vorzUglicher  ist  jedoch  die  von  Rei- 
set  angegebene  Methode,  wonach  man  diese  Verbindung  sehr  leicht  er- 
balt,  wenn  man  dnrch  die  Lbsnng  von  Ammon -Platammoninmchloriir 
einen  Strom  von  Chlorgas  leitet.  Das  sehr  schwer  losliche  Ammon- 
Chlorplatammoniumchlorur  scheidet  sich  alabald  in  Form  eines  schwc- 
ren,  hellgelben  Krystallpnlvers  ab;  man  darf  jedoch  die  Einwirkung 
des  Chlora  nicht  zu  lange  fortdauem  lasaen,  indem  aich  aladann  der 
hellgelbe  Niederachlag  zn  einer  gelblich-rothen,  der  Platinchloridlosung 
iihnlichen  Fliissigkeit  auflost.  Nach  Gerhardt  erhalt  man  dieae  Ver- 
bindung auch  durch  Kochen  des  Chlorplataminoniumchlorfirs  mit  Am- 
inoniak;  nachdem  sich  dieses  volLstandig  gclost,  und  das  {iberschiiasige 
Ammoniak  durch  Abdampfen  verfliichtigt  hat,  setzt  sich  das  Ammon- 
Chlorplatammoninmchlortir  als  hellgelbes  Kryatallpulver  nieder.  Bei 
langsamem  Verdunaten  dea  Ammoniaka  erhalt  man  deutlich  ausgebil- 
dete  Uctaeder.  Durch  Waschen  mit  siedendem  Wasser  und  Umkry- 
stallisiren  aus  der  Ldaung  erhalt  man  das  Salz  vollkommen  rein.  — 
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Endlich  entsteht  diese  Verbindung  noch,  wenn  man  eine  Losung  von 
salpetersaurem  Ammon  - Oxyplatammoniumoxyd  mit  Chlorwasserstoff- 
saure  fallt. 

Beim  Kochen  dieses  Salzes  mit  Kalilauge  findet  eine  langsame 
Ammoniakentwickelung  statt;  ein  Theil  der  Verbindung  lost  sich  mit 
gelber  Farbe,  wiihrend  eita  anderer  Theil  sich  in  gelblich-weisse  Flocken 
verwandelt,  welche  in  Chlorwasserstoffsaure  und  Salpetersaure  nur  sehr 
wenig  loslich  sind.  Die  gelbe  Losnhg  liefert  beim  Behandeln  mit  Sau- 
ren  einen  reichlichen  weisscn  Niederschlag.  — IdAtisch  mit  diesem 
Sal  ze  ist,  nach  Gerhardt,  das  von  Raewsky  als  PtjN4HijGl2  0j,  Glj 
betrachtete  Salz. 

Ammon  - Chlorplataminoniumchloriir  - Platinchlorid, 

{PtGli  NGl  -j-  PtGlj,  Bichhrhydro - chloroplatinate  de  Diplatinammme 

( H,  ) 

GlH  1’  ^2  ‘‘‘I*  (Gerhardt).  Entsteht,  nach  Ger- 

hardt, wenn  man  Chlorgas  in  die  wasserige  Losung  der  Verbindung: 

< Pt  J NGl  -(-  PtGlj  (Ammon -Platammoniumchlorilr-Platinchlorid) 

leitet,  bis  die  rothe  Farbe  desselben  verschwunden  ist,  die  Losung 
verdunstet,  und  Alkohol  zufiigt.  Hierbei  scheidet  sich  die  neue 
Verbindung  in  gelben,  glanzenden  Flittern  aus,  welche  nach  dem  Trock- 
nen  orangegelb  werden,  in  heissem  Wasser  leicht  loslich,  in  Alkohol 
unloslich  sind.  (Siehe  auch  „Magnus’sches  Salz;  Verwandlungen 
durch  ChlorS.  562).  Diese  Verbindung  entsteht  ferner,  wenn  man  das 
in  Wasser  suspendirte  Ammon-Chlorplatammoniumchlorur  einer  weiteren 
Einwirkiing  von  Chlorgas  aussetzt.  in  dem  Maasse , als  man  Chlor 
zuleitet,  lost  sich  das  Chloriir  auf  zu  einer  intensiv  rothen  Fliissigkeit, 
aus  welcher  sich  beim  Abdampfen  obige  Verbindung  in  sehr  glanzen- 
den gelben  Krystallflittern  absetzt,  wahrend  eine  leichter  losliche,  nicht 
weiter  untersuchte  Verbindung  in  Losung  bleibt  (Grimm). 

Oxalsaures  Ammon  - Ghlorplatammoniumoxyd,  Bichlor- 
hydro -oxalate  de  Diplatinammne  (Gerhardt);  oxalsaures  Salz  von 
(HsN, 

Gros,  (PtGl*  NO.C2O3,  wird,  nach  Gros,  erhalten,  wenn  man  eine 

Losung  des  schwefelsauren  oder  salpetersauren  Salzes  mit  Oxalsaure 
oder  oxalsaurem  Kali  versetzt.  Es  bildet  einen  weissen,  komigen  Nie- 
derschlag. 

Salp  etersaures  Ammon  - Ghlorplatammoniumoxyd  , Bi- 
chlorohydro  - nitrate  de  Diplatinanmine  (Gerhardt);  salpetersaures  Salz 

IH4N) 

von  Gros,  sPtGl}  NO.NOj.  Digerirt  man,  nach  Gros,  das  griine 

f H,  ' 

Magnus’sche  Salz,  Ammon -Platammoniumchloriir-Platinchlorur,  mit 
Salpetersaure  (nach  Raewsky  darf  man  die  Saure  nicht  im  Ueber- 
schuss  und  nicht  zu  concentrirt  anwenden),  so  verwandeln  sich  die  griinen 
Krystallo  in  ein  wcisses,  krystallinisches  Pulver,  welches  sich,  unter 
Znriicklassnng  der  Halite  des  Platins  des  Ma gnus’ schen  Salzes,  im 
metallischen  Zustande,  leicht  in  Wasser  15st.  Beim  Verdampfen  dieser 
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Losunir  erhalt  man  das  salpetersaure  Salz  in  farblosen,  oder  schwach 
gelblichen,  glanzenden,  flachen  Prismen. 

Schwefelsaures  Ammon  - Chlorplatammoniumoxyd,  Bi- 
chlorohydro- sulfate  de  DiplaHnammine  (Gerhardt),  schwefelsaures  Salz 

AN) 

von  Gros,  <PtGl>  NO.SO3.  Entsteht  durch  Erliitzen  von  Ammon- 

( H,  ) 

Clilorplatammoniumchloriir  mit  Schwefelsanre , ferner  durch  Auflosen 
des  salpetersauren  Salzes  in  verdiinntcr  Schwefelsaure,  sowie  endlich 
beim  VormLschen  des  salpetersauren  Salzes  mit  schwefelsaurem  Natron. 
Nach  dem  Concentriren  der  Lbsung  kryatallisirt  dasselbe  in  kleinen 
Nadeln  aus. 


Doppelverbindungen  der  Salze  von  Ammon-Chlorplatara- 
monium  und  Ammon  - Oxyplatammonium. 

Es  gehoren  hierher  die  Salze  von  Raewsky,  in  welcher  dieser 
Chemiker  eine  Platinbase  von  der  Zusammensetzung:  Pt3HijGlN403 
angenommen  batte,  und  welche,  nach  Gerhardt,  als  Sesquisalze  von 
Diplatinamin  zu  betrachten  sind.  1st  schon  durch  Gerhardt’s  Inter- 
pretation der  sehr  complicirten  Formein  der  Raewsky ’schen  Salze  die 
Betrachtungsweise  deraelben  bedeutend  vereiufacht,  so  erscheint  doch 
ihre  Zusammensetzung  jedenfalls  noch  einfacher,  wenn  man  jene  Salze 
als  Doppelverbindungen  betrachtet,  in  deren  naheren  Bestandtheilen 
man  ein  chlorhaltiges  und  ein  sauerstoflThaltiges  Radical,  Ammon-Chlor- 
platammoniura  und  Ammon -Oxyplatammonium  annimmt. 

Kohlensanres  Ammon  - Chlorplatammoniumoxyd  und 

kohlensauresAmmon-Oxyplatammoniumoxyd:  jPtGl/  NO.COj 


r\’ 


( 


-|-  NO.COj-)-HO  {Sesquichlorhydro- carbonate  de  Dtplatinam- 

flj 

mine:  2HO,  Gerhardt).  Raewsky  betrach- 


tet es  als  saures  kohlensaures  Salz  der  Base ; Pt> 


O4W1.N4. 


Man  erhalt  dasselbe  durch  Fallen  des  salpetersauren  Doppelsalzes  mit 
kohlensanrem  Ammoniak ; bei  Anwendung  concentrirter  Lbsungen  er- 
halt man  es  als  weissen,  kbmigen  Niederschlag;  aus  verdunnten  Lb- 
sungen  scheidet  es  sich  nach  Ikngerem  Stehen  in  perlmutterglanzenden 
Krystallisationen  aus,  welche  sich,  bei  120® C.  getrocknet,  gleichfalb 
in  ein  weisses  kbmiges,  in  Wasser  unlbsliches  Pulver  verwandeln. 

Oxalsaures  Ammon-Chlorplatammoniumoxyd  und  oxal- 
saures  Ammon  - Oxyplatammoniumoxyd,  syn.  Sesquichlorhy- 
dro-oxalate  de  diplatinammine  (Gerhardt);  oxalsaures  Salz  der 

rH4N. 

Zusammensetzung:  jPtGl)  NO.CjOa 
Hj  1 

C4  H2  Os,  Nj  H4  ptj 

Gl  H,  N2  H4  pt2 


ersten  Raewsky’schen  Base. 

IH4N, 

-f-  |PtO|  No  . C2O3 -f-HO;  Formel  nach  Gerh.: 

H2 

-|-  2 H O.  Wird  erhalten,  wenn  man  zu  einer  heissen  Lbsung  des  sal- 
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pelersauren  Doppelsalzes  oxaUanros  Ammoniak  setzt;  es  scheidet  gich 
als  ein  gelblichweisses  Krygtallpulver  ab;  unloglich  in  Wagger. 

Phogphorgaureg  Ammon  - Chlorplatammoniumoxyd  iind 
Ammon-Oxyplatammoniumoxyd,  syn.  Sesquichlorhtjdro-phos- 
phate  de  Diplatinammine  (Gerh.);  galpeterg.  Salz  der  ergten  Racwg- 

ky’gchen  Bage.  Zugammengetznng : I NO,  jPtO  ? NO 


L H, 


),  HoJ. 


POo  -{-  HO.  Formal  nach  Gerhardt:  “I”  HO. 

Wird  erhalten  durch  doppeltc  Zergetznng  deg  galpetergauren  Doppel- 
salzeg  mit  gcwohnlichem  phogphorgaurem  Natron ; es  krygtalligirt  aua 
der  kalten  vcrdiinnten  Logimg  in  gehr  glanzenden,  klcinen,  weiggcn, 
gtrahlenformig  gruppirten  Nadein , und  igt  ein  dreibagischeg  Salz  mit 
1 Aeq.  Bagigwagger,  welcheg  bei  150<>C.  entweicht. 

Salpetersaures  Ammon  - Chlorplatammoniumoxyd  und 
galpetersaureg  Ammon-Oxyplatamraoniumoxyd;  gyn.  Sesqni- 
chlorhydro-nitrate  de  Diplatinammine  (Gerhardt);  salpetergau- 
rcs  Salz  der  ergten  Raewsky’gchcn  Platinbage.  Zusammcngetzung : 


Formal  nach  Ger- 


<1*4 N, 

,H4N, 

Ptf'.l 

NO.NOj  + PtO 

< ll,  5 

hardt: 


2N08H,  N,H4pt, 
€1H,  NjH^ptj 


-|-  2 H O.  £s  bildet  den  Angganggpnnkt 

I T - * r ' 

fiir  die  Dargtellung  der  iibrigen  Raewgky’gchen  Salze  der  ergten 
Reihe.  Man  stellt  daggelbe,  nach  Raewgky,  durch  Einwirkung  von 
concentrirter  Salpetersaure  auf  das  Magnug’sche  Salz  dar.  Beim  Be- 
handeln  degselben  mit  flbergchiissiger  concentrirter  Salpetersiiure  ent- 
wcichen  rothe  Dampfe,  unter  glcichzeitiger  Bildung  obigcr  Verbindimg, 
in  Form  eineg  weiggen,  komigen  Salzcs.  Nachdem  man  dasgelbc  liin- 
gerc  Zeit  mit  Salpetergiiure  gekocht  hat,  wascht  man  es  auf  eincm  Fil- 
ter mit  Wasser  aus,  lost  darauf  in  kochendem  Wasser  und  verdampft 
die  Logung  iiber  Schwefelshure.  Nach  mehrmaligem  Umkrystalligiren 
orhiilt  man  die  Yerbiudung  in  weissen  glanzenden  Blattchen  odcr  Ery- 
gtallgchuppen. 

Nach  Gerhardt  erhalt  roan  dieges  Salz  anch,  wenn  man  eine  Lo- 
gung von  Ammon-Clilorplatammoniumchlorilr  einige  Minuten  mit  oinem 
geriiigen  Uebcrschusg  von  salpetergaurem  Silberoxyd  kocht.  Aus  dom 
Filtrate  vom  Chlorgilber  scheidet  sich  dasselbe  beim  Erkalten  alg  gelb- 
liciie,  krystallinische  Magge  aus,  welche  durch  Umkrystalligiren  aus 
licissem  Wasser  rein  erhalten  wird.  Die  wagserige  Logung  deg  reinen 
Salzes  darf  mit  gchwefelsaurcro  Natron  keinen  Niederschlag  von  farb- 
losen  Krygtallnadeln  geben  ( gchwefelsaureg  Salz  von  Grog). 

Es  bildet  kleine,  gelbliche,  sehr  gliinzende,  harte  Rhomben,  ist 
wenig  loglich  in  kaltem,  ziemlich  leicht  in  siedendem  Wasser  (Ger- 
hardt). Bei  12Q0C.  getrocknet,  giebt  das  Salz  beim  weiteren  Er- 
hitzen  Wasser  aug,  wobei  es  schwach  explodirt,  femer  Chlorammo- 
nium,  und  hinterlasst  roetallischeg  Platin.  Beim  Kochen  mit  Kalilauge 
farbt  es  sich,  unter  Ammoniakentwickelung , gelb;  von  verdiinnter 
Schwefelsiiure  wird  es  nicht  angegriffen. 

Ausser  diesen  Verbinduugeu  uinimt  Raewsky  noch  eine  zweite 
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Platinbase  an  von  der  Zusammensetzung : PtjH)j€l]N4  04.  Die  Ezi- 
stenz  derselben,  sowie  die  ihrer  Verbindung^n  1st  gewiss  eben  so  wenig 
anzunehmen,  als  die  der  ersten  Base  nnd  ihrer  Salze. 

Das  Chlorur  dieser  Base : Ptg  O3H13N4GI2,  entsteht,  nach 

Raewsky,  wenn  man  zor  Losong  des  salpetersauren  Salzes  der  ersten 
Reihe  iiberschiissige  Chlorwasserstoffsaure  giebt;  es  bildet  ein  weisses, 
kbmiges,  in  Wasser  leicht  losliches  Polver. 

Das  salpetersaure  Salz:  Ptj  |^||  O4H13N4 . 2NOs,  ist  in  der 

noch  warm  abgegossenen,  bei  der  Darstellong  des  salpetersauren  Sal- 
zes der  ersten  Raewsky’schen  Base  erhaltenen  Flussigkeit  enthalten, 
nnd  setzt  sich  beim  Erkalten  nach  langerem  Stehen  daraus  ab.  Es  ist 
vollkommen  weiss,  krystallisirt  in  kleinen  glanzenden  Nadeln , verkni- 
stert  beim  Erhitzen,  indem  es  Wasser  and  Salmiak  ausgiebt  and  me- 
tallisches  Platin  zurficklasst.  Durch  Kalilange  wird  es  gelb  gefarbt, 
nnd  15st  sich  beim  Kochen  damit,  nnter  Ammoniakentwickelnng , anf 
(Raewsky).  Gr. 

Platinbromid^},  PtBr*  Bildet  sich,  nach  Balard,  beim 
Aoflosen  fein  zertheilten  Platins  in  einem  Gemische  von  Bromwasser- 
stoff-  and  Salpetersaure.  Die  Auflosung  ist  rothbraan,  and  giebt  beim 
Abdampfen  eine  braune  krystallinische  Salzmasse.  Nach  Bonsdorff 
verbindet  sich  dieses  Salz  mit  anderen  Bromiiren  zn  Doppelsalzen,  ganz 
ahnlich  den  Chlordoppelsalzen,  and  auch  von  gleicher  atomistischer 
Zusammensetzung  mit  diesen.  Giesst  man  eine  concentrirte  Auflosung 
von  Bromkalium  in  eine  Auflosung  von  Platinbromid , so  entsteht  das 
Kalium  - Platinbromid,  KBr  -j-  PtBr2,  als  ein  cochenillerother 
Niederschlag,  loslich  in  Wasser;  aus  der  wiisserigen  Losung  krystalli- 
sirt das  Doppelsalz  in  wasserfreien , intensiv  rothen  Komern.  Das 
Natrium-Platinbromid,  NaBr  -f-  PtBrj  -f-  6 HO  bildet  dunkel- 
rothe,  luflbestandigc,  leicht  in  Wasser  and  Weingeist  losliche  Prismen. 
Ausser  diesen  sind  anch  Doppelsalze  von  Barium,  Calcium,  Magnesium, 
Mangan  und  Zink  bekannt.  Gr. 

Platinbromiir- Ainmoniak  s.  Ammon-Platam- 
moniumbro miir  unter  Platinbasen  S.  559. 

Platincarburet;  Kohlenstoffplatin  s.  Kohlen- 
metalle,  Bd.  IV,  S.  452. 

Platinchloride.  Man  kennt  zwei  denOxyden  entsprechende 
Verbindungen  des  Platins  mit  Chlor,  ein  Platinchloriir  und  Platin- 
chlorid. 

Platinchlorur. 

Forroel;  Pt€l. — Es  entsteht,  wenn  getrocknetes  Platinchlorid  in 
einer  Porcellanschale,  im  Sandbade,  bis  zum  Schmelzpunkte  des  Zinns  er- 
hitzt,  and,  unter  fortwahrendem  Umriihren,  so  lange  bei  dieser  Tcmperatur 
erhalten  wird , als  noch  Chlor  entweicht ; das  Platinchloriir  bleibt  dann 

*)  Balard,  Annal.  der  Pliysifc,  Bd,  8,  S.  S88.  Bonsdorff,  obcnd,  Bd.  19, 
S.  848. 
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aU  ein  grtinlichgraueg  Pulver  zuriick.  Auch  wenn  man  einen  Strom 
von  schwefliger  Siiure  (lurch  Platinchlorid  leitet,  wird  grdnlichgraues 
Platinchloriir  gefallt;  hierbei  darf  aber  keine  iiberschiisgige  Siiure  zuge- 
gen  seyn,  da  sich  schon  durch  die  Zergetziing  freie  Schwefelsaure  iind 
Chlowasgerstoffsaure  bilden.  Das  Chloriir  ist  ganz  unloslich  in  Was- 
ser,  und  wird,  gleich  einem  fettartigen  Korper,  nicht  davon  benetzt. 
Weder  Schwefelsaure,  noch  Salpetersaurc  wirken  zersetzend  darauf  ein, 
aber  von  heisser  ChlorwasserstoffsSure  wird  es  gelost.  Aus  dieser  Lo- 
sung  schlagen  Alkalien  schwarzes  Oxydul  nieder.  In  der  Gliihhitze 
zerfallt  es  in  Platin  und  Chlor. 

Wird  das  Erhitzen  des  Platinchlorids  unterbrochen,  ehe  die  Halfte 
des  Chlors  weggcgangen  ist,  so  lost  sich  der  Uiickstand  mit  dankel- 
brauner  Farbe  in  Wasser  auf.  Magnus  halt  diese  Auilbsimg  fiir  eine 
Verbindung  von  Platinchlorid  mit  Platinchloriir.  Beim  Verdampfen  der 
Lbsung  scheidet  sich  Platinchloriir  mit  brauner  Farbe  aus,  welches 
ebenfalls  nicht  von  Wasser,  aber  von  Chlorwasserstoffsiinre,  und  zwar 
leichter  als  das  griino,  gelost  wird.  Verdampft  man  fast  bis  zur 
Trockne,  und  behandelt  den  Ruckstand  mit  kaltem  Wasser,  so  liisst 
dies  den  grossten  Theil  des  Chloriirs  ungelost.  Berzelius  betrachtet 
das  braune  Chloriir  als  eine  besondere  Modification. 

Ein  basisches  Platinchloriir,  Pt€l  PtO,  bleibt,  nach 
Kane,  als  schwarzes  Pulver  zuriick,  wenn  man  Platinchlorid  mit 
Schwefelsaure  in  einer  Retorte  fast  bis  zur  Trockne  einkocht  und  die 
riickstandige  Masse  mit  Wasser  auszieht,  welches  freie  Schwefelsaure 
und  schwefelsaures  Platinoxyd  aufnimmt.  Es  giebt  beim  Erhitzen  Sauer- 
stoft'gas  und  Chlor,  und  lost  sich  mit  brauuer  Farbe  in  Chlorwasser- 
stoffsaure  zu  Chloriir.  Mit  lliissigeni  Ammoniak  iibergossen,  iindert  es 
sich  in  einen  explosiven  Korper  um. 

Platin  ch  lor  iir-Am  moniak,s.  Platammoniurachloriir  und 
Am  mo  n-Platammonium  chloriir  iinterPlatinbasen,  S.  552  u.  559. 

Platinchloriir-Doppelsalze.  Mit  den  Chloriiren  anderer  Me- 
talle  bildet  das  Platinchloriir  die  folgenden  Doppelsalze.  Ammonium- 
Platinchloriir,  NH4 Cl -|- Pt€l;  von  Vauquelin  dargestellt;  es 
wird  durch  Auflbsen  von  Chloraminonium  in  einer  chlorwasserstoffsauren 
Auflosung  des  Platinchloriirs  gewonnen,  und  krystallisirt  nach  dein  Ab- 
dampfen  in  rothen  vierseitigen  Prismen. — Kalium-Platinchloriir, 
KGl-f-PtCi,  wie  das  Ammoniumsalz  dargestellt,  bildet  ebenfalls  rothe 
vierseitige  Prismen,  die  sich  ziemlich  in  Wasser  losen,  nicht  aber  in 
Alkohol  (Magnus).  — Natrium-Platinchloriir,  NaGl-|-Pt€l, 
wie  das  Vorige  erhalten;  es  lost  sich  in  Wasser  und  Alkohol  und  ist 
schwierig  krystallisirbar.  — Zink-Platin chloriir,  ZnGl  -)-  PtGl, 
wird,  nach  Hiinefeld,  erhalten,  wenn  man  Zink  in  einer  Losung 
von  Platinchlorid  in  Wasser  liegen  lasst.  Es  bildet  kleine,  Itarte, 
gelbe  und  gliinzende  Krystalle,  ist  wenig  Ibslich  in  kaltem,  mehr  in 
kochendem  Wasser.  Von  Alkohol  wird  es  aus  seiner  Auflosung  gefallt. 
— Zi n n -Pla tinch lor iir.  Nach  Kane  vereinigt  sich  das  Platin- 
chloriir  mit  Zinnchloriir  in  zwei  Verhaltnissen,  und  zwar  wenn  man 
Zinnchloriir  in  einer  Lbsung  von  Platinchloriir  in  Chlorwasserstoffsaure 
auflbst  und  dann  verdunstet.  Je  nach  der  Menge  des  zugesetzten  Zinn- 
chloriirs  erhiilt  man  das  cine  oder  andere  von  diesen  Salzen.  Das,  wel- 
ches am  wenigsten  Zinnchloriir  enthalt,  ist  eine  krystallinische,  oliven- 
griine,  zerfliessliche  Salzmasse ; das  mit  dem  hbchsten  Gehalt  an  Zinn- 
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chlorur  ist  roth  und,  wie  das  vorige,  in  wenig  Wasser  liislich;  heide 
werden  dnrch  Verdiiiinung  mit  Wasser  zersetzt. 

Platinchlorid. 

Formel:  Ptt’d,.  Man  erhalt  es  durch  Aufldsen  von  Platin  in 
Konigswassar  iind  Verdampfen  der  freien  Siiure  bei  m&ssiger  Wiirnie. 
Es  bleibt  dann  als  braunrothe  Masse  zuriick , die  sich  niit  rothgelber 
Farbe  in  Wasser  und  Alkoliol  aaflbst;  ist  die  Farbe  der  Autibsiing 
dunkelbraun,  so  ist  gewohnlich  beim  Abdampfen  eine  zii  grosse  Hitze 
angewendet  worden,  und  sie  enthiilt  etwas  Chlorur.  Die  rothe  Farbe, 
welche  die  Platinchloridlosung  in  der  Regel  zeigt,  riilirt  von  Iridinin- 
chlorid  Oder  Platinchloriir  her.  Beim  Firhitzen  hinterliisst  es  zuerst 
Chlorur,  dann  metallisches  Platin.  — Da  man  es  bei  Analysen  stets  mit 
der  Losung  des  Chlorids  zu  tliun  hat,  so  mag  das  Verhaltcn  derselben 
gegen  Reagentien  hier  kurz  erwahnt  werden.  Kali  und  A m in  o i>  i a k, 
sowie  deren  Salze,  bringen  in  den  Losungen  einen  gclben  Niederschlag 
von  resp.  Kalium-  oder  Ammonium-Platinchlorid  hervor;  Natronlange 
wirkt  in  der  Kalte  nicht,  scheidet  aber  beim  Erwarmen  einen  braun- 
gelben  Niederschlag  von  Platinoxyd-Natron  ab.  Schwefelwasser- 
stoff  bewirkt  anfangs  niir  Braunung,  allmalig  entsteht  aber  ein  brauner 
Niederschlag  von  Schwefelplatin.  Schwefelammonium  fiillt  brau- 
nes  Schwefelplatin,  lost  dasselbe  aber  im  Ueberschuss  wieder  auf.  Jod- 
kalium  farbt  die  Losung  braunroth,  und  fallt  braunes  Jodplatin. 
Zinn  chlorur  fiirbt  die  Losung  braunroth.  Salpetersaures 
Quecksilberoxyd  bringt  einen  starken,  rbthlichgelben  Niederschlag 
hervor.  Cyanquecksilber  fiillt  die  Losung  nicht  (Unterschied  von 
Palladium.  Metallisches  Zink  scheidet  das  Platin  ab  (11.  Rose). 

Platinchlorid-Ammoniak,  PtGlj,  N H3.  Diese  von  Kane 
dargestellte  Verbindung  ist  nicht  leicht  zu  erhalten,  well  bei  der  Ein- 
wirkung  von  fUissigem  Ammoniak  auf  Platinchlorid  zu  gleicher  Zeit 
leicht  Platinsalmiak  entsteht.  Um  sie  zu  bereiten,  muss  die  Chloriil- 
losung  so  stark  verdfinnt  seyn,  dass  das  Doppelchloril  gelo.st  bleiben 
kann;  man  muss  femer  verdunntcs  Ammoniak  anwendcn,  und  endlich 
einen  Ueberschuss  an  Ammoniak  vermeiden.  Die  so  erhaltene  Verbin- 
dung fallt  als  blassgelbes  Pulver  nicder.  Setzt  man  zu  einer  sieden- 
den  Auflosung  von  Platinchlorid  iiberschiissiges  Ammoniak  und  fiihrt 
dann  mit  dem  Sieden  fort,  so  ninimt  der  entstandene  Niederschlag 
eine  eigenthiimliche,  blassrothc  Farbe  an,  und  ist  eine  Verbindung  von 
Platinchlorid-Ammoniak  mitPlatinsalniia  k:  XH^Cl.PtCl, 
-f- PtCilj,  NHj  -j-  4 H O.  IJeber  die  weitere  Einwirkung  des  Ain- 
moniaks  auf  die  Verbindung  siche  Art.  Platinbasen. 

Platinchlorid-Doppelsalze  Mit  anderen  Metallchloriden  bil- 
det  das  Platinchlorid  selir  ausgezeichnete  Doppelsalze , von  denen 
die  mit  Chlorammoniurn  und  Chlorkalium,  wegen  ihrer  Schwerloslieh- 
keit  in  Wasser  und  ihrer  Unloslichkeit  in  Alkohol  in  der  nnal)'tischen 
Chemie  wichtig  geworden  sind. 

Ammonium-Platinchlorid  (Platinsalmiak),  N II4  Cl-j-  PtCl..;. 
Scidiigt  sich  als  ein  citrongelbes.  schweres  Pulver  nieder,  wenn  man 
Platinchlorid  mit  einer  Salmiaklusung  vermischt;  es  krystallisirt  aus 
einer  heissen  wiisserigen  Losung  beim  Firkalten  in  regnliiren  Ootaedern, 

37 


''  ;ized  by  Google 


llamlwOrterbuch  der  Chemie.  Bd.  VI. 


578  Platincyanverbindungen. 

uml  hinterlMSt  beini  Gliihen  metalliachea  Platin,  8.  Art.  „Platin- 
3 c h w a m m.“  Heisses,  salmiakhaltiges  Wasser  lost  dasselbe  reichlicher 
als  reines  Wasser;  cine  so  bereitete  Lbsang  vcrplatinirt,  nach  Bott- 
ger,  Kupler  und  Messing  in  wenigen  Secnnden,  wenn  man  sie  in  der- 
sclben  kocht. — Barium-Platinchlorid,  BaGl  PtGlj-(-4  HO. 
Krystallisirt  in  orangegelbon  Frismen,  ahidich  dem  chromsauren  Blei- 
oxyd.  — Calcium-Platinchlorid,  CaGl  -(-  Pt  Glj  -f-  8 HO.  Kry- 
stallisirt schwierig;  auf  Loschpapier  zerfiiesst  das  Chlorcalcium  und 
wird  vom  Papier  eingesogen,  wahrend  das  Platinchlorid  zuriickbleibt. 
— Kalium-Platinchlorid,  KGl-f-Pt€lj.  Es  seheidet  sich  beiin 
Vermischen  der  Auilbsung  des  Platinchlorids  mit  einer  Aulldsung  von 
Chlorkalium  uder  einem  anderen  Kalisalze  in  gelben,  krystallinischen 
Kbniem  aus,  welche  regulare  OctaGder  sind.  In  Wasser  ist  es  etwas 
Ibslich,  in  Alkohol  aber  unlbslich ; von  Sauren  wird  es  wenig,  von  Kali- 
lauge  aber  mit  gelber  Farbe  gelust.  Natrium  - Platinchlorid, 
Na  Gl  -f-  Pt  Glj  -)-  G H 0.  Krystallisirt  in  durchsichtigen,  hellgelben 
Prismen.  Sowohl  Wasser  als  Weingeist  lusen  dieses  Salz  leicht  auf. 
Bonsdorff  hat  noch  eine  grosse  Beihc  von  Verbindungen  des  Platin- 
chlorids mit  anderen  Chloriden  dargcstellt.  Uas  Magnesium-, 
Kisen-,  Mangan-,  Zink-,  Kobalt-,  Cadmium-,  Nickel-  und 
Kupfer-Platinchlorid  sind  isomorph,  und  sammtlich  nach  der 
Forrael:  RGl  -|-  PtGlj  -|-  6 HO  zusammengesetzt. 

Platinchlorid  mit  Flatinoxy  dkalk,  PtGlj  -)-  (2CaO. 
PtOj).  Wenn  man,  nach  Doebereiner,  Platinchlorid  erst  mit  et- 
was Kalkmilch,  dann  mit  viel  Kalkwasser  vermischt,  so  entstcht  im 
Ounkeln  kein  Niederschlag;  setzt  man  aber  die  klar  filtrirte  Losung 
iinmittelbar  den  Sonnenstrahlen  aus,  so  bildet  sich  nach  wenigen  Stun- 
den  ein  starker  weisser  Niederschlag,  der  nach  dem  Kochen  gelblich 
weiss  ist,  und  von  Ilerschel  filr  Platinoxydkalk  gehalten  wurde,  aber, 
nach  Doebereiner,  diesen  in  Verbindung  mit  Platinchlorid  enthalt. 
Durch  Gliihen  vorliert  die  Verbindung  gegen  25  Proc.  an  Gewiclit 
(Wasser  und  Sauerstoff),  und  verwandelt  sich  in  ein  dunkelviolettes 
Pnlver,  bestehend  aus  einem  Gemenge  von  Chlorcalcium  und  Platin- 
oxydul. 

Platinchlorid  mit  Stickstoffoxyd  '),  5(PtGlj  HGl) 
-(-  2NO2  -)-  10  Ho.  Nach  Boye  und  Rogers  wird  cine  solclie 
Verbindung  erhalten  durch  Abdampfen  einer  Auflosung  von  Platin  in 
Kiinigswasser  bis  zur  Trocknc,  und  allmiiliges  Zusetzen  eines  grossen 
Ueberschusscs  von  Kbnigswasser.  Dampft  man  die  Fliissigkeit  bis  zur 
Syrupsconsisteiiz  ein,  so  setzt  sich  daraiis  diese  Verbindung  in  Pulver- 
form  nb.  Zwischon  Fliesspapier  gctrocknet,  bildet  sie  ein  gelbes  I’nl- 
ver  von  zerfliesslichen,  mikroskopischen  Krystallen,  die  bei  100®  kein 
Wasser  verlieren,  aber  sich  sehon  bei  Zusatz  von  Wasser,  unter  Brau- 
sen,  in  ihre  Bestandtheile  zerlcgen.  (ir. 

Platincyanverbindungen'^).  Die  Verbindungen  des 
Cyans  mit  Platin  sind  von  hohem  Interesse  besonders  wegen  der  schiinen 
Doppelverbindungen,  welche  sie  liefern.  Nur  das  dem  Chlorur  entspre- 


')  Phil  Mils;.  IStO,  Nov.,  S.  .S97.-  *)  Annal.  der  Olicm  u.  PImrm.  Hd.  XI.III, 
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chemle  CyanUr,  PtGy,  i8t  itn  isolirten  Ziiatande  darge^tcllt;  otif  die 
Kxislenz  cines  Sesq u ic y an iirs , PtjI'.yj,  iind  des  Cyan-ids,  PtGy.j, 
wir-I  aus  Verbindungpii  geschlossen.  Die  Kenntniss  dieser  Verbindungen 
haben  wir  vorziiglich  Gmelin,  Doebereiner,  Knop,  Scbneder- 
Miann  und  Quadrat  zu  verdanken. 

Platincyaniir. 

Formel:  PtGy.  Es  wiirde  zuerst  von  Doebereiner  darge- 
stellt  durcb  Erhitzen  von  Platincyaniir  - Quecksilbercyanid  bei  Ab- 
scbluss  der  Liift  in  einer  Retorte.  Knop  und  Schnedermann  er- 
hielten  es  dnrch  Erhitzen  von  trockenem  Kaliuni  - Platincyaniir  und 
Quecksilberchlorid  in  einer  Retorte,  Aiisziehen  des  Clilorkaliums  niit 
VVusser  aus  dein  Riickstande  (einem  Gemenge  von  Chlorkallnm,  Platin- 
cyaniir  und  Quecksilberchloriir)  und  Entfemung  des  letzteren  durch 
Sublimation. 

AuC  die  eine  oder  andcre  Weise  dargestcllt,  bildet  das  Platin- 
cyaniir eine  griinlicli  gelbe  Masse,  iinloslich  in  Wasscr,  Siiuren  und 
Alkalien.  Knop  und  Schnedermann  erhielten  es  ferner  durch 
Zersetzung  des  Kalium  • Platincyaniirs  (man  kann  die  Mutterlaugc  von 
der  Bereitung  des  Salzes  nehmen)  mitteist  Schwefelsiiure ; man  giesst 
zu  der  concentrirten  wasserigen  Losnng  des  Salzes  concentrirte  Schwe- 
I'elsaure,  so  dass  starke  Erhitzung  statthndet,  und  kocht  die  Masse 
ein;  oder  man  lost  das  Salz  in  concentrirter  Schwefelsiiure.  und  erhitzt 
die  Lbsung  bis  zum  Sieden,  verdiinnt  dann  mit  Wasser,  und  sammelt 
das  ausgeschiedene  Cyaniir  auf  einem  Filter.  So  dargestcllt,  ist  es  im 
feuchten  Zustandc  scbleimig,  schwefelgelb,  und  bildet  nach  dem  Trock- 
nen  eine  dunkelbraunrothe  Masse  von  glasigem  Rruche,  welche  sich  zu 
einem  schwefelgelben  Pnlver  zerreiben  liisst.  Vor  dem  Trocknen  ist 
es,  nach  diesem  Verfahren  bereitet,  loslich  in  Ammoniak,  Cyanammo- 
nium  und  Cyankalium. 

Platmcyaniir  - Doppelsalze.  Das  Platincyaniir  geht  mit 
anderen  Cyanuren  Verbindungen  ein,  von  denen  die  mit  den  Cyaniiren 
der  Alkalimetalle  und  Erdalkalimetallc  in  Wasser  loslich  sind  und  in 
Krystallen  anschieasen,  welche  prachtvollcn  Dichroismus  zeigen.  Diese 
Verbindungen  reihen  sich  don  V'erbindungen  des  Eisencyaniirs  mit  an- 
deren Cyanuren  an,  insofern  Siiuren  aus  denselbcn  nicht  unmittelbar 
Cyanwasserstoffsiiure  entwickeln  und  das  Platin  darin  durch  die  ge- 
wohnlichen  Rcagentien  nicht  nachgewiesen  werden  kann.  Sowie  daher 
die  Ansichten  dariiber  getheilt  sind,  ob  man  die  Verbindungen  des 
Eisencyaniirs  mit  anderen  Cyaniiren  als  wirkliche  Doppolcyaniire  zu 
betrachten  habe,  oder  ob  man  nicht  vielmehr  das  Eisen  in  dcnselben 
mit  dem  Cyan,  oder  den  Elementen  dcsselben,  zu  einem  ncuen  liadi- 
cale,  dem  Ferrocyan,  verbnnden  denken  miisse,  so  sind  die  Chemiker 
anch  dariiber  vcrschiedener  Meinung,  ob  man  die  Verbindungen  des 
Platincyaniirs  mit  anderen  Cyaniiren  als  Doppelcyaniire  zu  betrachten, 
oder  ob  man  darin  ein  platinbaltiges Radical,  das  Platinocyan,  anzii- 
nehrnen  habe.  Die  Verbindung  des  Platincyaniirs  mit  Cyankalium  ist 
hiernach  entweder  Kalium-Platincyaniir : KC.y  Pt(jy,  oder  Platino- 
cyankaliuni  (Kaliumplatinocyaniir):  KCpty,  in  wclcher  Formel  Cpty  = 
Gyg  Pt=  C<  NjPt.  So  bei  alien  iihnlichen  Verbindungen,  sowie  auch 
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bei  den  Verbindungen  den  Platinsesquicyaniirs  nnd  dea  Platincyanids, 
in  denen  dann  natiirlich  andere  Radicale  zn  denken  aind. 

Ammonium-FI  atincyaniir,  NH^fry  -f-  PtGy?  Wird  diirch 
Auflbsen  von  hydratiachem  Piatincyaniir  in  Cyanammonium  (mit  Blaa- 
aanre  geaiittigter  Ammoniakflu.saigkeit)  erhalten.  Ea  kryatallisirt  in 
langen,  nadeltbrmigen,  farblosen  Priamen  mit  ausgezeiclinetem  blauen 
Schiller.  Kine  geringe  Mengo  Kalinmsalz,  welche  etwa  durch  daa  Platin- 
cyaniir  hineinkommt,  iat  achwierig  davon  zu  trennen.  Die  Kryatalle 
verlieren,  nach  Knop  und  Schnedcrmann,  an  der  Luft  .aogleich 
Wasaer,  unter  pomeranzengelber  Farbnng;  fiber  Schwefelsaure  verlieren 
aie  allea  Waa.aer,  bia  auf  1 Proc.,  welches  bei  100®  bis  120®  entweicht.  — 
Bariuin-Pl  atincyaniir,  Bal^y  -|-  PtGy  (Ba.Cpty).  Quadrat  er- 
liielt  daaaelbe  durch  Kochen  der  entaprechenden  Knpfercyaniirverbin- 
diing  mit  Aetzbaryt,  wobei  aich  wasaerfreies  Kiipferoxyd  abacheidet, 
und  Bariam  an  die  Stelle  dea  Kupfera  in  die  Verbindung  eintritt. 
Das  Kupferoxyd  aowie  der  iiberachiiasige  Baryt  werden  durch  Filtriren 
nnd  Einleiten  von  Kohlensiiure  entfernt.  Beim  Abdampfen  der  Fliis- 
aigkeit  kryatalliairt  daa  Snlz  in  tief  eitrongelben,  dnrchaichtigen,  aecha- 
aeitigen  Priamen,  welche  auf  den  Saulenfliichen  violettblan  schillern^ 
und  in  der  Axeiirichtung  eine  lichte  gelbgriine  Farbe  zeigen.  — Cal- 
cium-Piatincyaniir,  CaCy  PtCy  (Ca  . Cpty).  Wie  das  vorige 
Salz  dargestellt,  kryatallisirt  beim  Verdampfen  nnd  nachherigem  Erkalten 
der  Lbaung  in  diinnen,  hemipriamatiachen  Nadeln,  welche  denaelben 
Dichroiamua  wie  daa  Barytaalz  zeigen , citrongelb  und  zeisiggriin  im 
durchfallenden,  und  blanlich  diamantgliinzend  im  auffallenden  Lichte 
eracheinen.  Die  Kryatalle  losen  aich  in  Waaaer;  bei  100®  werden  aie 
zuerat  rothbraun,  dann  blau,  bei  180®  gelb.  — Ver.setzt  man  die  Anl- 
loaung  dea  Calcium  - Platincyaniira  mit  einer  Lbaung  von  Chlorcalcium 
im  Ueberachuaae,  so  erhalt  man  beim  Abdampfen  klare,  glfinzende, 
aechaaeitige  Priamen  von  blaa.a  griinlichgelber,  langa  der  Axe  intensiv 
zeiaiggrilner  Farbe  und  auf  den  Saulentlachen  mit  lichtblauciu  Diamant- 
glanz.  Dieae  Kryatalle  aind  eine  Verbindung  von  Calciuin-Platin- 
cyaniir  mit  Chlorcalcium.  — Kalium-Platincyaniir,  K€y 
PtGy  -|-  3 tf  O (K.Cpty-f-3  HO).  Dieaea  interea.sante  Salz  iat  zn- 
erst  von  Gmelin  dargestellt  worden  und  fiihrt  deahalb  auch  wohl  den 
Namen  Gmelin’sches  Kaliumaalz.  Ea  bildet  sich  beim  SchmeLen 
von  Cyankalium  oder  Cyaneiaenkalium  mit  Platin,  daher  die  Platintiegel 
durch  achmelzende  Cyanalkalimetalle  bedeutend  angegriffen  werden. 
Ziir  Bereitung  desselben  erhitzt  man  gleiche  Theile  Blutlaugenaalz  und 
Platinachwamm  in  einem  Porcellantiegel  bis  zum  schwachen  Gliihcn, 
zieht  die  schwarze,  halbgellossene  Masse  mit  WaSser  aus,  dampft  daa 
Filtrat  in  gelinder  Warme  ein,  gies.at  die  warme  Fliissigkeit  von  den 
etwa  gebildeten  Krystallen  dea  unzcrsetzt  gebliebenen  Blutlaugensalzea 
ab,  laast  aie  dann  zum  Krystal  liaircn  dea  Seizes  erkalten  und  rcinigt 
ilieaes  durch  Atispressen  und  Umkryatallisiren.  Quadrat  schlagt  vor, 
den  Wasaerauszug  der  geschmolzenen  Masse  mit  Alkohol  zu  versetzen, 
und  das  Filtrat  dann  zur  Krystallisation  zu  verdampfen.  Er  erhielt  dieses 
Salz  ferner,  ala  er  das  Kalinmsalz  der  Keihe : KPtjGyj]  (a. d.unten)  langere 
Zeit  mit  Wasscr  kochte.  — Nach  Knop  bereitet  man  daaaelbe  aiclierer 
mit  Hiilfe  von  Platinchloriir.  Man  ilbergiesst  dieses  in  einer  Schale  mit 
lieLssem  Wasser  nnd  fiigt  go  lange  Cyankalium  hinzu,  bis  Allea  zn  einer 
gelblicheu  Fliiaaigkeit  gelbat  ist,  welche  man  dann  zur  Krystallisation 
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abdampd.  Aus  der  Mutterlauge  scheidet  man  das  Platincjaniir  durch 
Schwefelsiiure,  auf  die  weiter  oben  angegebene  Art,  lost  dies  in  Cyan- 
kaliuni  und  erbalt  so  eine  neue  Menge  Salz.  Durch  Uinkrystallisiren 
lassen  sich  leicht  grosse  und  schone  Krystalle  gewinnen.  — Nach 
Mail  let  tropft  man  eine  concentrirte  Auflosung  von  Platinchlorid  in 
eine  ebenfalls  concentrirte  Lbsung  von  Cyaukalium  und  erhitzt,  bis  sich 
der  entstandene  Niederschlag  wieder  lost.  Das  Platinchlorid  wird 
durch  das  Cyan  zu  Chloriir  reducirt,  weshalb  kohlensaures  Ammoniak 
und  Stickgas  unter  Aufbrausen  weggehen.  Helm  Erkalten  schiesst  das 
Salz  an.  — Das  Kalium-Platincyaniir  bildet  lange  Nadeln,  oder  star- 
kere  rhombische  Saulen.  Bei  durchfallendem  und  quer  auf  die  Saulen- 
axe  fallendem  Lichte  erscheint  es  gelb,  bei  mehr  nach  der  Richtung 
der  Axe  fallendem  Lichte  lebhaft  blau  (G  m e 1 i n).  An  der  Luft  ver- 
wittern  die  Krystalle  schnell,  werden  undurchsichtig  und  rosenroth,  ver- 
lieren  bei  100®  C.  alles  Wasser,  und  zersetzen  sich  bei  GlQhhitze.  In 
lieissem  Wasser  lost  sich  das  Salz  sehr  leicht;  kalte  Schwefelsiiure  lost 
es  ohne  Entwickelung  von  Blausaure;  beim  Erhitzen  scheidet  sich  dann 
Platincyaniir  ab.  Die  Losung  des  Seizes  fallt  Kupferoxydsalze 
griinblau,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  smalteblau,  Eisen- 
oxydulsalze  weissblau,  Wismuth-,  Zinkoxyd-  und  Zinnsalzo 
weiss.  — Kobaltcyaniir-Platiucyaniir-Ammoniak,  wird  naeh 
Knop  und  Schnedermann  als  tteischfarbiges  Pulver  erhalten  durch 
Fallen  von  Kaliumplatincyaniir  rait  einer  Lbsung  von  Chlorkobalt  in 
einem  Geraenge  von  Ammoniak  und  kohlensaurem  Ammoniak.  Beim 
Erhitzen  filrbt  sich  dasselbe  blau,  und  verliert  schon  bei  120®  wenig 
Ammoniak. — Kupfer-Platincyaniir,  CuCy  -f-  PtGy  (Cu.Cptv). 
Wird,  nach  Quadrat,  durch  Fallen  einer  Kupfervitriollbsung  mit  Ka- 
liumplatincyaniir,  als  ein  hellgriines,  in  Ammoniak  Ibsliches  Pulver  erhal- 
ten. Kupfercyaniir-Platincyaniir- Ammoniak,  Cu€y-(-PtCy 
-f-  N Hj  -4-  H O entsteht , wenn  man  eine  Lbsung  von  salpetersaurcm 
Knpferoxyd  in  Ammoniak  mit  Kalium-Platinsesquicyaniir  versetzt;  nach 
Verlauf  einiger  Stunden  setzt  sich  das  Salz  in  dunkelblauen  Krystallen  ab, 
die  beim  Trocknen  liber  Schwefelsiiure  hellblau  werden.  Naclr  Qua- 
drat existiren  zwei  Verbindungen  des  Platincyankupfers  mit  Ammo- 
niak ; die  ammoniakreichere  liefert  grosse,  dicke,  lasurblaue,  die  ammo- 
uiakarmere  feine,  nadeliormige,  komblumenblaue  Krystalle.  — Mag- 
nesium-Platincy  and  r,  Mg  Gy -f- Pt  r.y  (Mg . Cpty).  Von  Quadrat 
dargestellt  durch  Versetzen  einer  Lbsung  von  Platincyanbarium  mil 
schwefelsaurer  Magnesia  im  Ueberschuss.  Es  scheidet  sich  schwefel- 
saurer  Baryt  ab,  und  die  Lb.?ung  enthiilt  neben  der  uberschiissigen 
schwefelsauren  Magnesia,  das  dem  Bariumsalz  entsprechende  Magne- 
siumsalz,  Verdampft  man  die  Lbsung  zur  Trockne  und  zieht  den  Riick- 
stand  mit  Alkohol  aus,  so  bleibt  die  schwefelsaure  Magnesia  ungelbst 
zuriick.  Die  alkoholische  Lbsung  liefert  beim  langsamen  Verdunsten 
schbue  Kr^’stalle.  Einfacher  ist  dieDarstellung,  wenn  man  die  Lbsung  des 
Kaliumsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesialbsung  bis  zur  Trockne  ver- 
damplt  und  mit  Alkohol  digerirt.  Aus  einer  concentrirten  alkoholischen 
Lbsung  erscheinen  anfangs  ungel'arbte,  ilurchsichtige  Nadeln,  welchc  in 
dcni  Maasse,  als  der  Alkohol  verdunstet.  schwefelgelb  werden  und  sich 
endlich  in  fleischrotlie  Krystalle  verwandeln.  Aus  einer  heiss  gesilttigten 
wasserigen  Lbsung  des  Salzes  scheiden  sich  beim  Erkalten  blutrothe 
Krystalle  ab.  Beim  Erhitzen  fiirbt  sich  das  Salz  schwefelgelb,  spater 
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braun.  — Natrium  - Platincyaniir,  Naf'-y  -)-  Ptfiy  (Na  . Cpty). 
Von  Quadrat  dargestcllt  dnrch  Kochen  des  Kupfcrsalzcs  mit  kohlon- 
dsurem  Natron;  bcim  ?>rkalten  orhalt  man  grosse,  farblosc,  durclisich- 
tige  Krystallc,  die  an  die  Augitform  erinnern;  die  Saulen  werden  mit- 
iinter  tafclartig;  8ic  sind  auagezeichnet  apaltbar,  parallel  zur  Gnind- 
fliichc;  die  Spaltungstlachen  zeigen  starken  Glasglanz.  Die  Krystallc 
aind  in  Wasaer  wic  in  Alkohol  loalich.  Mit  einor  Aufloaung  von  aal- 
petersaurem  Queckailberoxydul  giebt  das  Cyanplatinnatrium  aelir  oft 
cinen  hochrothen  Niederachlag.  — Nickel-Platincyatiiir-Ammo- 
niak,  Ni€y  -f-  PtGy  -f-  NH3  -f-  HO,  crhiilt  man,  nach  Knop  und 
Schnedermann,  durch  Fallen  dea  Gmelin’schen  Kaliumaalzes  mit  eincr 
zur  Auafiillnng  nicht  hinreichenden  Mengo  von  in  Ammoniak  gelbsteni 
Nickeloxydulhydrat.  Violette,  nadclformige  Krystallc.  — Quecksil- 
bcrcyanid  - P 1 atinc y anil r , HgGy  PtGy  (Hg.Cpty).  Bcim 
Veraetzen  von  aalpeteraaurem  Queckailberoxydul  mit  Kalium-Platin- 
cyanur  erhalt  man  cinen  smalteblauen  Niederschlag,  welcher  durch 
anhaltendo  Behandlung  mit  kaltcm  Wasaer  unter  Zusatz  von  etwas 
Salpetcrsaure  farblos  wird ; dabei  geht  salpetersaurcs  Queckailberoxydul 
in  Losung.  Die  farbloae  Vorbindung  iat  das  oben  genannte  Doppelsalz. 
die  blaue  aber  cine  Verbindung  desselbcn  mit  salpetersaurem  Queck- 
ailberoxydul. — Silber  - Platincyanlir  - Ammoniak,  AgGy 
-j-  PtGy  N Hj.  Von  Knop  und  Schnedermann  dargestellt 
durch  Vcrmiachcn  ciner  ammoniakaliachcn  Losung  von  kohlcnsaiirem 
Silberoxyd  mit  einor  Lbsung  von  Kalium-Platincyaniir  odor  Sesquicya- 
niir,  worauf  soglcich  cine  Abscheidung  des  Salzea  in  feinen,  achimmern- 
den  Schuppen  orfolgt,  wolche  farblos  odcr  achwach  gelblich  gefiirbt 
aind.  — Zink  - Platincyanlir  - Ammoniak,  ZnGy  -|-  PtGy 
.N  H3  -(-  HO.  Wird  erhaltcn  durch  Versetzeu  des  Gmclin’schen 
Kaliumsalzca  mit  ciner  ammoniakaliachcn  Losung  von  Chlorzink.  Es  bildet 
unter  alien  die  grossten  Krystallc,  iat  farblos  und  verwittert  (Knop 
und  Schnedermann). 


Platinsesquicyauilr. 

Formel:  Ptg  Gyj.  Iat  im  iaolirten  Zuatandc  noch  nicht  dargestellt, 
sondern  bia  jetzt  vorzugaweise  nur  in  Verbindung  mit  Cyankalium  bo- 
kannt. 

Kalium-Platinaesquicyanur,  2(KGy)  Ptg  Gva  -|- 
.5  HO,  ist  von  Knop  entdeckt.  Zur  Daratellung  dessclben  leitet  man 
Chlorgaa  durch  cine  warm  geaattigte  Auflosung  von  Kalium-Platin- 
cyaniir. Sehr  bald  bilden  sich  feine,  knpferrothe  Nadeln  des  Salzea, 
doren  Mcnge  so  zunimmt,  daas  cndlich  die  Fliiasigkeit  zu  einem  kupfer- 
rothen  Magma  erstarrt.  Man  untcrbricht  nun  die  Operation,  da  bei 
fertgesetzter  Einwirkung  des  Chlors  die  gcbildete  Verbindung  wieder 
zersetzt  wird,  bringt  die  Masse  !iuf  cin  Filter,  befdrdert  das  Abtropfen 
dcr  Fliiasigkeit  dnrch  Riitteln  und  Driicken,  und  presst  zuletzt  zwischen 
Fliesspapicr  ana.  Um  das  Salz  vollatiindig  zu  reinigen,  muss  man  ea 
wicdcrholt  ana  sehr  klcincn  Mcngcn  von  Wasaer  unikryatallisiren , dem 
ctwas  ChlorwasscrstofFaaurc  zugesetzt  ist,  zur  Siittigung  von  anhiingen- 
dem  cynnsaurem  und  kohlcnsaurem  Kali. 

Das  Kalium -Platinscsquicyaniir  gchbrt  zu  den  achiinsten  Salzon, 
wclche  die  Chcinic  aufzuweisen  hot.  Ea  bildet  feine  Priamen  mit  kupfer- 
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rothem  Metallglanzc,  wclche  unter  dem  Mikroskope  und  im  Sonnen- 
lichte  als  blasagrtine,  durchscheinende,  vierseitige  Prismen  crscheincn. 
In  Wasscr  ist  das  Salz  schr  leicht  und  ohne  Farbe  loslich,  und  man 
hat  daher  beim  Vuniunsten  desselben  die  ungewohnliche  Erscheinuiig, 
aus  ciner  farblusen  Flussigkeit  cinen  inutallglanzenden,  rotlien  Kbrper 
sich  ausscheiden  zu  sehen.  In  Alkohol  ist  es  unlbslich.  Die  wiisserige 
Lbsung  fallt  Kupfcroxydsalze  griinlich  weiss,  Silber-  und  Quecksilber- 
oxyd-Salzo  weiss,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  dunkelblau.  Beim 
Erwarmen  wird  das  Salz  selir  leicht  zcrsetzt;  schou  boi  gewohnlicher 
Temperatur  im  Vacuum,  iiber  Schwofelsaure,  wo  es  Krystallwasser  ver- 
liert,  beginnt  die  Zersetzung,  so  dass  es  dann  in  Wasscr  nicht  mchr 
vnllig  loslich  ist.  Mit  Saliniak  crhitzt,  bleibl  cin  Oemenge  von  Flatin 
und  Chlorkalium.  Berzelius  betrachtet  das  Salz  als  eine  Verbindung 
von  Kaliumplatincyaniir  mit  Kalium platincyanid,  und  Gmclin  halt  es 
fur  wahrschcinlich,  dass  das  Salz  Ka li u ni -P 1 a ti n cy a nid  sey,  dor 
Formel:  K€y  Pt€y*  -f-  3 HO  entsprechend. 

Platincyanid. 

Formel:  PtOyj.  Ist  ebenfalls  fiir  sich  noch  nicht  dargestellt,  aber 
in  Verbindung  mit  Chlorkalium  erhalten. 

Chlorkalium-Platincy  anid,  K€l-j-  PtGy.j  -|-  2 HO.  Lost 
man  das  Kalium-Platinsesquicyaniir  in  verdiinntem  Konigswasser,  und 
erhitzt  fast  bis  zum  Sieden,  so  erhalt  man,  nach  Knop  und  Schne- 
dermann,  durcli  Abdampfen  der  Lbsung  im  Wasserbade,  grosse  Kry- 
stalle  der  genannten  Verbindung.  Gleichzeitig  schiessen  Chlorkaliiiin- 
krystalle  an,  welche  man  diirch  Auslescn  entfemt.  Durch  Unikry- 
stallisiren  erhalt  man  die  Kry.'talle  farblos,  und  im  Winter  leicht  von 
der  Grosse  eines  Cubikzolls.  Das  Salz  verwittert  schnell,  und  lost  sich 
leicht  in  Wasser  und  erwiirmteni  Weingeist.  Durch  Zink,  oder  noch  bos- 
scr  durch  schwefelige  Siiure,  liisst  sich  das  in  diosem  Salze  enthaltcne 
Cyanid  wieder  in  Sesquicyaniir  und  selbst  in  Cyaniir  verwandeln. 
Dasselbe  dndet  auf  Zusatz  von  Ammoniak  statt. 

Cyanplatinverbindungen  von  Quadrat 

Bernard  Quadrat  beschreibt  in  der  angefiihrten  Abhandlung  ’) 
eine  Reihe  von  Cyanplatinverbindungen,  deren  Zusammensetzung  hbchst 
Huffallend  erscheint,  n.amlich,  abgesehen  von  dem  Wassergehalte,  durch 
die  empirische  Formel:  MsPtsCyn  ausgodriickt  wird,  worin  M ein 
Metall  bcdeiitet.  Das  lusliche  Kaliumsalz  z.  B.  ist;  KgPtjGyu,  die  Kupfer- 
vorbindung:  CucPtsGyn.  Schreibt man diese Formel:  6 MGy-j-5PtGy, 
so  erscheinen  die  Salze  als  Verbindungen  von  6 Aeq.  eines  positiven 
Mctallcyaniirs  mit  .5  Aeq.  Platincynmir.  In  diesen  Verbindungen 
wird  aber  eben  so  wenig,  wio  in  dem  Gmclin’schen  Kaliumsalze 
und  den  entsprechendoti  Verbindungen , das  Platin  durch  die  gewbhu- 
lichen  Reagenticn  angezeigt.  Bchandelt  man  z.  B.  die  in  Wasser 
suspendirte  Kupferverbindung:  Cu«Pt;,Gyu  mit  Schwefelwasserstnffgas, 
so  wird  nnr  das  Knpfer  als  Schwefelkupfcr  abgeschieden,  es  ontwickclt 
sich  Blausaure,  und  die  Lbsung  giebt  beim  Verdanipfen  Platincyanwas- 


*)  Annal  ilcr  C'hem.  und  Pharm  Bd.  LXIII,  S.  16-1. 
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ger.^toffsaure.  Die  Zergctzung  ert'olgt  nach  folgender  Gleichung: 
Cu<  I’ts  Gyii  6 HS  = 0 C'uS  -f-  5 (II  Gy,  PtGy)  -f-  H Gy. 

Quadrat  betrachtet  deshalb  diese  Verbindungen  als  8olchc  von 
5 Acq.  Platincyanmctall  niit  1 Aeq.  Cyaninetall,  die  Kalinin- Verbindung 
t.  B.  als  K Gy  -1-  .5  (K . Cpty)  u.  s.  w. 

Amm  I) n i u m sa Iz , (N  H4)e  Pt®  Gyn  = II4  Gy  -f-  5 (N H4 . Cpty). 
Durcli  weehseUeitige  Zersetzung  aus  dem  Kaliumsalz  und  schwefelsaii- 
ren  Ammoniak  erhalten.  Durch  Eindanipl'on  zur  Trockne  und  Dige- 
riren  init  Alkuliol  bewirkt  man  die  Abscheidung  des  schwefelsauren 
Kal  is  und  nbcrschnssigon  Ammoniaksalzes ; beim  Eiiidampfen  der  alko- 
hulisclien  Lusiing  zur  Krystallisation  erhalt  man  das  Salz  in  feinen. 
nadelfbrmigen  Krystallen,  von  citrongelber  Farbe,  welche  einen  starken. 
diamantiihnlichen  Glanz  besitzen  und  ins  Lavendelblaue,  Violette  und 
selbst  Rosenrothe  sich  iieigcii.  Es  ist  in  Wasser  ohne  Farbe  loslich;  die 
Krystalle  werden  beim  Trockneu  braun,  ohne  sich  jedoch  zu  zersetzen. 

Bariumsalz,  Ba^Ptsliyu  22110  = BaGy  -f"  5(Ba.Cpty) 
-|-  22  110.  Durch  Kochon  des  Kupl'ersalzes  mit  Aetzbaryt  erhalten; 
der  iiberschiissige  Baryt  wird  durch  Kohlensaurc  entfemt  und  die  Lb- 
sung  zur  Krystallisation  verdampl't.  Die  blassgelben  Krystalle  besitzen 
ein  herrliches  Farbenspiel ; die  Seitenflachen  der  Prismen  zeigen  ein 
suhbncs  Blau,  nach  einer  andcren  Richtung  ein  reiches  Zeisiggriin.  Sie 
sind  liiftbestandig,  oft  zwei  Linien  lang  und  fiber  ' j Liniebreit;  schwer 
loslich  in  Wasser.  Beim  Erhitzen  wird  das  Salz  weiss,  zuletzt  braun- 
lich.  Bei  100®  entweichen  12  Aeq.  und  bei  HO®  nochmals  10  Aeq. 
Wasser. 

C a 1 c i II  rn  sa  1 z , Ca«  P4  Gyn  27110=  CaGy 5 (Ca.Cpty) 
-f-  27  Ho.  Wird  wie  das  Bariumsalz  erhalten;  es  krystallisirt  in 
gelbgriinen  Schuppen,  ist  leieht  loslich  in  Wasser;  beim  Erwarmen 
bis  100®  verliert  es  sein  Krystallwasser,  wird  anfangs  rosenroth,  dann 
rbthlichweiss  und  zuletzt  ganz  weiss.  — Dampft  man  die  L'isuug  dieses 
Salzes  mit  einem  Ueborschiisse  von  Chlorcalcium  ein,  so  schiessen  beim 
Erkalten  griine  Krystalle  an,  die  in  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind  und 
an  der  Luft  zerfliessen  ; bei  100®  getrocknet,  werden  sie  hoohroth,  mit 
einem  Stich  ins  Blaiie.  Sie  sind  wahrscheinlich  eine  Verbindung  von 
Platincyancalcium  mit  Chlorcalcium. 

K a 1 i u m s a 1 z,  K„  Pt^  ('ly  -j-  2 1 H O = K Gy  -f-  5(K . Cpty)  -f-  2 1 HO. 
Quadrat  stellte  dieses  Salz  genau  nach  derselben  Methode  dar,  welche 
Knop  fiir  die  Darstellung  des  Gmelin’schen  Seizes  gegeben  hat. 
Man  lost  namlich  Platinchloriir  oder  Platincyaniir  in  Cyankaliumlosung, 
und  bringt  die  Flfissigkeit  durch  Abdampfen,  wobei  sich  Blausaure  cnt- 
wickelt,  zur  Kr^-stallisation.  Nach  Quadrat’s  Beobachtung  soli  das 
Salz  bcsonders  schbn  kry.stallisiren , wenn  ein  Ueberschiiss  von  Cyan- 
kaliiim  vorhanden  ist.  Lost  man  die  erhaltenen  Kry.-talle  in  Wasser, 
so  erhalt  man  beim  lang.samen  Verdunsten  diinne,  2 bis  3 Zoll  lange 
Prismen,  bei  durchfallendem  Lichtc  von  geiber,  bei  auffallendcm  von 
lebhaft  blauer  Farbe ; sie  zeigen  nicht  den  Stich  ins  Griine,  welchen 
das  Gmelin’sche  Salz  hat,  wodurch  sie  sich,  nach  Quadrat,  von 
dicsein  iinterscheiden.  Das  Salz  verwittert  an  der  Lull  sehr  leicht; 
Hist  sich  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether.  Durch  siedende  concentrirte 
Schwel'olsiiurc  wird  gclbes  Platincyaniir  abgeschieden. 

Mit  Bleisalzen  giebt  die  Lbsung  des  Kaliiimsalzcs  einen  golb- 
lich  weissen,  mit  Silbersalzen  einen  weissen,  mit  Quecksilber- 
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c h 1 ori d einen  wcissen,  mit  galpetergaurem  Queckgilberoxy- 
dul  einen  blauen,  mit  Eisencblorid  einen  fleiachfarbigen  Nieder* 
schlag. 

Kup  fersa  1 z,  Cug  Ptj  Eyii  = CuGy -f- 5(Cu.Cpty).  Versetzt  man 
eine  Auflogung  des  Kaliftalzes  mit  einer  Losnng  von  Kupfervitriol  im 
Ueberschugge,  so  erhalt  man  das  entsprechende  Kupfersalz  als  lichtgriinen 
Niederschlag,  der  sich  aehr  girt  auswaschen  lasst.  Weder  Wasser,  noch 
Chlorwasseratoffsaurc,  noch  verdiinnte  Salpetersaurc  wirken  darauf  ein. 
Starke  Baaen  sciieiden  Kupferoxyd  ab  nnd  treten  an  seine  Stelle.  Am- 
rnoniak  lost  das  Kupfersalz  mit  lasurblauer  Farbe;  aus  der  Fliissigkeit 
schiessen  beim  langsamen  Verdunsten,  unter  Luftabschluss,  lasurblaue 
Kryotalle  an,  welche  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  sehr  leicht  loslich 
sind,  an  der  Luft  Krystallwasser  nnd  Ammoniak  verlieren  und  grUn 
werden,  bis  sie  sich  endlich  wieder  in  Platincyankupfer  mngewandelt 
haben ; ebenso  wirken  Sauren  darauf  ein.  Dieses  Salz  ist  sehr  wahr- 
scheinlich  nach  folgender  Formel  zusammengesetzt : (PtCuGy.j) 

+ 2NH3. 

Magnesium  salz,  Mg„  Ptj  €yn  -)-  19  HO  = MgGy-|-  5(Mg.Cpty) 
-|-  19  H O.  Wird  durch  wechselseitige  Zersetzung  des  Barium-  oder 
Calciumsalzes  mit  schwefelsaurer  Magnesia  erhalten.  Durch  Aiisziehcn 
mit  einem  Gemische  von  Alkohol  und  Aether  gelingt  die  Abscheidung 
der  Uberschiissigen  schwefelsauren  Magnesia.  Das  Salz  krystallisirt  in 
quadratischen  Prismen ; diinne  Krystalle  sind  haufig  rosettenartig  grup- 
pirt  Und  zeigen,  in  alien  Richtungen  zugleich  der  Betrachtung  darge 
boten,  die  manuigfachsten  carminrotheu  Schattirungen  im  durchfallen- 
den,  und  griine  und  bluue  mctallische  Farben  im  zuruckgeworfenen 
Lichte.  Es  ist  sehr  loslich  in  Wasser;  die  Lbsung  ist  farblos;  beim 
Verdampfen  sieht  man  die,  das  prachtige  Farbenspiel  zeigenden  Kry- 
stalle  sich  bilden. 

Als  vorthcilhafter  empliehlt  Quadrat  die  Darstellung  des  Mag- 
nesiumsalzes  aus  dem  Kaliumsalze.  Letzteres  wird  in  Wasser  gelost, 
mit  der  Lbsung  der  schwefelsauren  Magnesia  zur  staubigen  Trocknc 
verdampft  und  mit  Aether -Alkohol  digerirt,  woraus  das  Salz  auskry- 
stallisirt. 

Natrium  salz,  Na«  Pt,  Gyn  -f-  28  H 0 = NaGy-(-  5 (Na.Cpty) 
-f-  28  H O.  Man  bereitet  dieses  Salz  durch  Kochen  des  in  Wasser 
vertheilten  Kupfersalzes  mit  kohlcnsaiirem  Natron.  Es  krystallisirt  in 
grossen,  farblosen  Prismen,  denen  des  kohleusauren  Natrons  isomorpli. 
Lbslicli  in  Wasser;  bei  100®  verliert  es  21  Aeq.  Wasser  und  bei  120® 
nochmals  7 Aeq.  Wasser. 

Strontiumsalz.  Beim  Kochen  des  Kupfersalzes  mit  Strontian- 
wasser  erhalt  man  dassclbe,  nachdem  man  voin  abgeschiedenen  Kupfer- 
oxyd abfiltrirt,  und  uberschiissigen  Strontian  durch  Kohlensaure  entfernt 
hat,  beim  Verdampfen  in  gelben  Krystallblattern,  die  beim  Erhitzen 
blaugriin  und  zuletzt  roth  werden.  Zcrrieben  geben  sie  ein  braunrothes 
Pulver. 

Thonerdesalz.  Die  entsprechende  Aluminium verbindung  wird 
erhalten,  wenn  man  die  wasserigen  Lbsungen  von  Platincyankalium  und 
neutraler  schwefelsaurer  Thonerde  zur  Trockne  verdampft.  Aus  dem 
Auszuge  mit  starkem  Alkohol  krystallisirt  die  Verbindung  in  gelben, 
sternfbrmig  gruppirten  Krystallen,  welche  sehr  rasch  zerflicssen  und 
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(label  cine  griinc  Farbc  annehmen.  Bel  100®  werden  sie  rothbraun; 
hither  erhitzt,  verbrennen  sic  wie  Ziinder. 

Fine  iihnlichc  Verbindung  niit  Ammoniak,  wie  das  Kupfersalz, 
geht  aucli  das  Kilbersalz  ein,  and  wird  in  \rohl  aiisgcbildeten  Krystallen 
erhalten.  Gr. 

Platincyanwasserstoffsiiure’);  iMatinblausaure, 
IlCy,  I’tf'-y  = H . Cpty.  Diese  von  Doebereiner  cntdeckte  Ver- 
bindung bildet  sich,  wenn  man  Platincyaniir-Quecksilbercyanid  in  Was- 
ser  suspendirt  und  Schwol'elwasserstofl'gas  durchleitet,  nach  folgcndcm 
Schema:  Ilg  Cy  Pity  -f-  US  = (HCy,  PtCy)  -(-  HgS.  Sie 
krystallisirt  aus  der  Losiing  beini  Verdunsten  in  sternformig  gruppirten 
Nadcln,  welche  bald  Goldglanz,  bald  Kupi'erglanz  zeigen,  an  feuchter 
Lui't  zcrllicssen,  in  Alkuhol  und  Aether  leicht  loslich  sind  und  stark 
saner  reagiren.  Bei  100®  erleidet  die  Verbindung  noch  keine  Zer- 
setzung,  in  hoherer  Teraperatur  entweicht  CyanwasserstofTsaure , und 
Platineyaniir  bleibt  zuriick.  Mit  Basen  vereinigt  sich  die  Siiure  zu 
Platincyaniirmetallen.  — Quadrat  erhiclt  dieselbe  Verbindung  durch 
Zersetzung  des  Kupfersalzes : Cug  Pt5  €yn  mit  Schwefelwasserstoff. 

Gr. 

Platinerz.  Syn.  Gediegen  Platin;  rohes  Platin. 
Das  Platinerz  besteht  aus  unregelmiissigen,  rundlichen,  zuweilen  abge- 
platteten  Kornern  von  verschiedener  Griisse,  meistens  sehr  klein  und 
zuweilen  mit  Spuren  von  Krystallisation. . Eins  der  grossten,  friiherhin 
bekannten  Platinstiickc  brachte  A.  v.  Humboldt  aus  Amerika  init ; 
dassclbc  hatte  die  Grosse  eines  Taubeneies  und  wog  1080,6  Gramm. 
In  neuerer  Zeit  hat  man  bei  Nischne-Tagilsk  ein  Stiick  gediegen  Platin 
von  10  PI'und  und  ein  andere.s  von  20  Pfund  gefunden.  Die  Platin- 
kbmer  bestehen  hauptsachlich  aus  Platin  und  Eisen  imd  entlialten 
ausserdom  Iridium,  Kupfer,  Rhodium,  Palladium,  Osmium  und  Ruthe- 
nium. Iridium  und  Osmium  linden  sich  in  den  Platinerzen  in  zwei 
verschiedenen  Zustiinden,  entweder  wirklich  legirt  mit  den  iibrigen 
Metallen,  oder  nur  eingeschmolzen  in  deren  Masse  als  kleine  Partikoln 
von  Osmium-Iridium;  Ruthcniilm  scheint  nur  einen  Bestandtheil  dieses 
letzteren  auszumaclien.  Bruch:  hackig.  IIiirte=  4,0  — 4,5.  Geschmei- 
dig  und  dchnhar.  Specif.  Gew.  =:  17  — 18.  Farbe:  stahlgrau,  platin- 
grau,  zuweilen  schwarz  angclaufen.  Viele  der  gewohnlichen  Platin- 
kitrner  sind  so  cisenhaltig,  dass  sie  vom  Magneten  angezogen  werden, 
und  manchc  sind  dabei  stark  polarisch.  Das  eiscnreichste  Platinerz 
kommt  bei  Nischne- Tagil.sk  am  Ural  vor.  Es  ist  dunkelgrau  und  ent- 
hiilt  11  bis  13  Proc.  Eisen.  Ein  Theil  desselben  wird  nicht  vom  Mag- 
neten angezogen,  was  weniger  in  einem  geringeren  Eisengehalte , als 
vielmehr  in  einem  grbsseren  Iridiumgehalte  seinen  Grund  hat.  Zwi- 
schen  der  Zu.sammensetzung  dcr  amerikanischen  und  uralschen  Platin- 
erze  herrscht  koine  bedeutende  Verschiedenheit.  Uin  sich  cine  Ansicht 
von  der  Zu.sammensetzung  des  gediegenon  Platins  zn  verschaflen , mo- 
gen  folgende  Analysen  hier  eine  Stelle  linden  : 

‘)  .\nnal  tier  Chom.  u.  Pharm.  Bd.  LXIII,  8.  1S7. 
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I. 

II. 

m. 

IV. 

V. 

VI. 

Platin  .... 

78,94 

73,58 

86,50 

84,30 

86,16 

84,34 

Iridium 

4,97 

2,35 

— 

1,46 

1,09 

2,58 

Rhodium  . 

0,86 

1,15 

1,15 

3,46 

2,16 

3,13 

Osmium  . 

— 

— 

— 

1,03 

0,97 

0,19 

Palladium 

0,28 

0,30 

1,10 

1,06 

0,35 

1,66 

Eisen  .... 

11,04 

12,98 

8,82 

5,31 

8,03 

7,52 

Kupfer 

Osmium  - Iridium 

0,70 

5,20 

— 

0,74 

0,40 

— 

u.  fremde  StoRb 

1,96 

2,30 

1,40 

0,72 

2,01 

1,87 

98,75 

97,86 

98,92 

98,08 

101,17 

101,29. 

Nro.  I.  Nichtmagnetische  Kiirner  von  jfJischne-Tagilsk ; Xro.  II. 
magnctischc  von  demsclben  Fumlorle;  beide  nach  Analysen  von  I5cr- 
zeliu.s;  Nro.  III.  von  Ooroblagodat  in  Sibirien,  nach  Berzelius; 
Vro.  IV.  von  Barbacoas  in  Sddamerika,  nach  Berzelius;  Nro.  V. 
von  Choco  in  Siidamerika.,  nach  Svanberg;  Nro.  VI.  von  Pinto  in 
Sfidamerika,  nach  Svanberg. 

Die  Trennung  de.s  Platins  von  den  in  dem  Platinerze  enthaltcnen 
Metallen  war  I'rtiher  mit  sehr  grossen  Schwierigkeiten  verbunden,  welche 
erstdurch  Berzelius  gehoben  worden  sind.  Er  giebt  hierzu  folgcndes 
Verfahrcn  an:  zuerst  befreit  man  das  Erz  auf  mechanischem  Wege  von 
fremdartigen  Kornern,  durch  Auslesen  derselben,  sowie  auch  mit  Hiilfc 
des  Magncten ; behandelt  dasselbe  daraui'  mit  vcrdilnnter  Chlorwasser- 
stoffsaure,  uiii  es  von  dem  Ueberzuge  von  Eisenoxyd,  mit  dem  die 
Korner  oft  bekleidet  sind,  zu  befreien,  und  das  metallische  Eisen  auf- 
zulosen.  Hierauf  erhitzt  man  das  ungelost  gebliebenc  Erz  in  einer 
tubulirten  Retorte,  die  mit  eir.er  abgekuhlten  V'orlage  veraehen  ist,  mit 
concentrirtcr  ChlorwasserstolTsaure,  welchor  man  von  Zeit  zu  Zeit  con- 
centrirte  Salpetersaure  zufiigt,  so  oft  die  Einwirkung  nachliisst.  Ein 
Ueberschuss  der  Salpetersaure  ist  hierbei  zu  vermeiden,  weil  diese  das 
Chloriridium  zersetzen  und  beim  Abdampfen  die  Abscheidung  von  Iri- 
diurooxyd  bewirken  wiirde.  Die  Saure  wird  abdestillirt,  bis  die  Fliis- 
sigkeit  Syrupsconsistenz  erlangt  bat  und  beim  Erkalten  gesteht;  darauf 
lost  man  die  Saizmasse  in  mbglichst  wcnig  heissem  Wasser,  und  giesst 
die  Lbsung  vorsiehtig  vom  Ungelosten  ab. 

Der  ungeloste  Riickstand  wird  mit  der  iibergegangenen  Saure 
iibcrgossen  und  abermals  damit  destillirt;  dies  wird  so  oft  wiederholt, 
bis  man  ein  farbloses  Destillat  von  Osmiumsaure  erhalt.  Dieses 
Destillat  wird  mit  Ammoniak  oder  Kalk  neiitralisirt,  in  einer  fast 
ganz  damit  gefiillten  Flasche  mit  SchwefelwasscrstoHgas  gcsattigt  und 
verachlossen  einige  Tage  zum  Kliiren  hingestellt,  worauf  man  durcli 
Dccaiitiren  und  Filtriren  die  wasserige  Fliissigkeit  vom  Schwefel- 
osmium  trennt,  welches  man  entweder  geradezu  als  solches  bestiinmt. 
wcnn  es  auf  einen  geringen  Verlust  nicht  ankommt,  oder  nach  der  im 
Art.  Osmium,  Bestimmung  desselben  angegebenen  Methode. 

Was  nun  obige  Metalllbsung  betriffl,  so  geschieht  es  bisweilen,  dass 
nach  der  Auflbsung  der  Saizmasse  die  Fliissigkeit  nach  Chlor  riecht, 
von  der  Zersetzung  des  Palladiumchlorids  lierriihrend ; in  diesem  Falle 
muss  sie  so  langc  gckoclit  werden,  bis,  unter  Bildung  von  Palladium- 
chloriir,  aller  Cldorgerucli  verschwunden  ist;  sollte  dabei,  durch  Ab- 
scheidung von  Palladiumoxyd,  cine  Triibung  entstehen,  so  muss  dieses 
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aulgelost  werden.  Die  Losung  wird  durch  ein  gewogenes  Filter  fil- 
trirt,  worauf  die  ungeldsten  Theile,  bestchend  aus  Kbrnern  iind  Flitter- 
chen  von  Osmiutn-Iridium,  aus  Sandkornern  und  dergl.,  zuruck- 
bleiben , welche  nun  nach  der  im  Art.  Osmium  beschriebenen  Mo- 
thode  weiter  behandelt  und  bestimmt  werden. 

Das  Filtrat  wird  mit  seinem  doppelten  Voluinen  Alkohol  von 
0,833  specif.  Gewicht  vermischt,  und  dann  so  lange  mit  einer  gesat- 
tigten  wasserigen  Ldsung  von  Chlorkalium  versetzt,  als  noch  ein  Nie- 
derschlag  entsteht.  Der  auf  detn  Filter  gesammelte  Niederschlag,  beste- 
hend  aus  Kalium-Platinchlorid  und  Kalium-Iridiumchlorid 
mit  sehr  geringen  Mengen  der  entsprechenden  Doppelaalze  von  Rho- 
dium- und  Palladiumchlorid,  wird  mit  60procentigein  Weingeist  gewa- 
schen,  welcher  etwas  gesattigte  Chlorkaliumlbsung  entbalt,  bis  das 
Filtrat  nicht  mehr  durch  Schwefelwasserstoffgas  gel'allt  wird. 

A.  Behandlung  des  gewaschenen  Kiederschlages. 
Derselbe  wird  nach  dem  Trocknen  genau  mit  dem  gleichen  Gewichte 
trockenen  kohlcnsauren  Natrons  gemengt,  und  ncbst  dem  eingeascher- 
ten  und  mit  kohlcnsaurem  Natron  geinengten  Filter  in  einem  Porcel- 
lantiegel  sehr  gclinde  crhitzt,  bis  die  Masse  durch  und  durch  schwarz 
ist  und  zu  schmelzen  bcginnt.  Bei  dieser  Behandlung  werden  die 
Doppelsalze  des  Alkalis  zerlegt,  das  Platin,  dessen  Saiierstoff  mit  der 
Kohlensaure  fortgeht,  bleibt  metallisch,  das  Rhodium  und  Iridium 
aber  als  Oxyde  zuriick , von  denen  nun  das  Platin , da  dieselben  in 
Sauren  ganz  unloslich  sind,  durch  Auilosen  abgesondert  und  auf  die 
gewbhnliche  Weise  bestimmt  werden  kann.  Hatte  man  aber,  statt  mit 
Chlorkalium,  die  Fallung  mit  Salmiak  vorgenommen,  so  wiirden  beiin 
Erhitzen  des  Niederschlages  im  Ticgel  auch  das  Rhodium  und  Iridium 
neben  dem  Platin  reducirt  und  bei  nachheriger  Behandlung  mit  K6- 
nigswasser  wieder  gelost  werden. 

Durch  Aiislaugen  der  schwarzen  Salzmasse  mit  Wasser  befrcit 
man  dieselbe  von  dem  grossten  Theile  der  Kali-  und  Natronsalze  und 
zieht  darauf  mit  verdiinnter  Chlorwasserstoflsaiire  das  dem  Iridium- 
und  Rhodiiimoxyde  anhiingende  Alkali  aus,  worauf  diese  ausgewaschen, 
getrocknet  und  gegliiht  werden , wobei  jedoch  das  Filter  fiir  sich  ver- 
brannt  werden  muss,  damit  keine  Reduction  der  Oxyde  stattiindet; 
darauf  wiigt  man  die  Masse.  Nachdem  dies  geschehen  ist,  schmilzt 
man  dieselbe  in  einem  Platintiegel  mit  dem  Fiinf-  bis  Sechsfachen  ihres 
Gewichts  an  zweifach-.schwefelsaurem  Kali  zusammen,  lost  die  Masse 
in  Wasser  und  behandelt  das  ungelbst  Gebliebene  wiederholt  so  lange 
auf  dieselbe  Weise  mit  doppelt-schwefelsaurem  Kali  und  Wasser,  als 
sich  der  Fluss  noch  farbt. 

Die  Menge  des  Rhodiums  lasst  sich  nun  auf  zweierlei  Weise  be- 
stiinmen.  Entweder  kann  man  das  ungelbste  Iridium  waschen,  gliihcn 
und  wagen,  wo  sich  dann  das  aufgeloste  Rhodiumoxyd,  welches  71 
Proc.  Metall  enthalt,  aus  dem  Verlust  ergiebt;  oder  man  versetzt  die 
Auflbsung  des  sauren  rhodiumhaltigen  Salzes  mit  kohlensaurem  Natron 
im  Ueberschuss,  dampft  die  Fliissigkeit  zur  Trockne  ein  und  gliiht  da.'i 
Salz  in  einem  Platintiegel.  Nach  dem  Auflbsen  desselben  in  Wasser 
bleibt  das  Rhodiumoxyd  zuriick,  welches  man  auf  dem  Filter  auswasclit, 
mit  demselben  gliiht  und  in  einem  Strome  von  Wasserstoflfgas  reducirt. 
Das  so  erhaltcne  Rhodium  enthalt  zuweilen  etwas  Palladium,  welches 
durch  Kbnigswasser  ausgezogen,  und  aus  dieser  Losung,  naclidein  die- 
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•lelbe  neutraliairt  worden  i*t,  diirch  Qiiecksilbercyanid  gefallt  werden 
kann.  Das  Gewicht  des  erhaltenen  Palladiums  wird  von  dem  des  Rho- 
diums abgezogen. 

Die  riickstandige  Metallmassc,  bestehend  aus  Platin  iind  Iri- 
diumoxyd,  wird  nun  mit  sehr  rerdiinntem  Konigswasser  digerirt, 
welches  das  meiste  Platin  aiiszieht,  worauf  man  die  Losung  decantirt. 
Um  dem  niedergefallenen  Iridiumoxyd  den  Rest  des  Platins  zn  entzie- 
hen,  dampfl  man  es  mit  concentrirtem  Konigswasser  ab,  welches  etwas 
Chlornatrium  enthalt,  nm  die  Bildung  von  Platinchlorilr  zii  verhindern, 
lost  die  Masse  in  Wasser  anf  und  wascht  das  Iridiumoxyd  auf  dem 
Filter  zuerst  mit  schwacher  Kochsalzlosung,  znletzt  mit  schwacher  Sal- 
miaklbsnng  aus,  weil  es  mit  blossem  Wasser  durch  das  Filter  gehen 
wiirde.  Der  gewaschene  Riickstand  wird  mit  dem  Filter  verbrannt, 
durch  Wasserstoffgas  re<lucirt  und  gewogen.  Das  Filtrat  ist  in  der 
Regel  auch  noch  etwas  iridium haltig,  daher  man  es  mit  kohlensanrem 
Natron  zur  Trockne  abdampR  un4  gliiht,  und  hierauf  ans  dem  Riick- 
stande  durch  Wasser  die  Salze  und  durch  Kbnigswasser  das  Platin  ans- 
zieht,  wobci  das  meiste  Iridiumoxyd  zurtickbleibt ; das  etwa  neben 
dem  Platin  noch  geloste  Iridiumoxyd  ffillt  auf  Zusatz  von  Ammoniak 
in  braunen,  sehr  wenig  Platin  haltenden  Flocken  nieder,  welche  redu- 
cirt  und  zn  dem  oben  erhaltenen  addict  werden. 

B.  Behandlnng  des  weingeistigen  Filtrats.  Das  Fil- 
trat, welches  Palladium,  Rhodium,  Eisen  und  Kupfer  mit  wenig  Platin, 
Iridium  und  Mangan  enthalt,  wird  in  einer  Flasche  mit  eingeriebenem 
Stiipsel  mit  Schwefelwasserstoffgas  gesattigt,  wohl  verschlossen  12 
Stunden  lang  an  einen  warmen  Ort  gestellt , um  die  Fallung  der 
Schwefelmetalle  zu  begiinstigen,  und  dann  filtrirt.  Das  Filtrat  ist  dann 
zuweilen  roth,  entweder  von  Rhodium  oder  von  Iridium ; dampft  man  den 
Alkohol  ab,  so  setzt  sich  noch  mehr  Schwefelmetall  ab,  welches  man 
mit  dem  vorher  schon  erhaltenen  Schwefelwasserstoffniederschlage,  be- 
stehend ans  Schwefeliridium,  Schwefelrhodium,  Schwefelpalladium  und 
Schwefelkupfer,  vereinigt,  giesst  aber  die  Fliissigkeit  von  demjenigen 
Schwefelmetalle  ab,  welches  sich  als  eine  fette,  ubelriechende  Masse 
an  das  Gefass  gesetzt  hat,  wiischt  diese  mit  Wasser  ab,  lust  sie  in 
wiisserigem  Ammoniak  und  dampft  die  Losung  im  Platintiegel  ab; 
dann  legt  man  die  feuchten  Schwefelmetalle  daranf  und  rostet  sie  im 
Tiegel  so  lange,  als  sich  dabei  noch  schweflige  Saure  entwickelt  und 
zieht  endlich  die  Masse  mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsaure  aus, 
Wobei  basisch-schwefelsaures  Kupferoxyd  und  basisch  - schwefelsaures 
Palladiumoxyd  aufgelbst  werden,  und  Rhodium-  und  Iridiumoxyd  nebst 
Platin  ungelbst  bleiben. 

Die  chlorwasserstoffsaure  Losung,  welche  das  Kupfer  und  Pal- 
ladium enthalt,  lasst,  mit  Chlorkalium  und  Salpetershnre  abgedampft, 
eine  dunkle  Salzmasse  zuriick,  aus  welcher  Weingeist  von  0,833  specif.  Ge- 
wicht das  freie  Chlorkalium  und  das  Kaliumkupferchlorid  nur  mit  einer 
Spur  von  Kaliumpalladinmchlorid  ISst,  wahrend  der  grosste  Theil  des- 
selben  ungelost  bleibt  und  durch  Fallen  mit  Quecksilbercyanid  und 
Gliihen  desselben  zu  metallischem  Palladium  reducirt  wird.  Das 
in  Lbsung  enthaltene  Kupfer  wird  auf  die  gewbhnliche  Weise  (s.  d. 
Art.  Kupfer)  bestimmt. 

Die  gerosteten  und  mit  Chlorwasserstoffsaure  ausgezogenen  Schwe- 
felmetalle werden  mit  doppelt-schwefelsaurem  Kali  gesclunolzen , mit 
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Wasser  aiiSfrezoKen , abermals  mit  doppolt  - schwelelsaurem  Kali  ge- 
.schmiilzen  ii.  s.  w. , bis  sii;li  ilas  Wasser  iiiclit  melir  durch  Aufnahme 
von  KItodiumoxyd  farbt.  Mit  dicser  Lbsung,  welche  das  meiste  R bo- 
il in  mo  xyd  oft  ncbeu  otwns  I’alladiumoxydul  enthalt.  wird,  wie  bereits 
ol>en  angegeben , verfahrcn.  Die  mit  zweifach  scliwefelsaurem  Kali 
ausgezogene  Masse  zerl'iillt  beim  Behandeln  mit  Kbnigswasser  in  we- 
nig  sich  Ibscndes  Platin  und  in  zurtickbleibcndes  Iridiumoxyd. 

Die  eingekochte  Fliissigkeit,  ans  welcher  die  Schwefelroetallo  nie- 
dorgeschlagen  waren,  enthalt  nur  Eisenchloriir,  eine  geringe  Mcnge 
Iridium  und  Rhodium,  nebst  einer  Spur  von  Mangau;  sie  wird 
zur  vollstiindigen  Oxydation  des  Eisons  mit  Salpetersaure  gekdcht  und 
daraus  das  Eisenoxyd  auf  die  gewbhnliche  Art,  mit  Ammoniak, 
niedergeschlagen,  gegliiht  und  gewogen.  Neben  dem  Eisenoxyd  befin- 
dot  sich  aber  ini  Niederschlage  nocli  Iridium  und  Rhodium , nebst 
ctwas  Kieselorde,  welche  beim  Auildsen  dieser  Oxyde  in  Chlorwaa- 
serstoffsiiure  zuriickbleibt.  Das  Eisenoxyd  wird  durch  WasserstoflTgas 
reducirt  und  das  Metall  in  Chlorwasscrstodsanre,  die  man  zulotzt  etwas 
erwarmt,  aufgelbst.  Ilicrbei  bleiben  Iridium  und  Rhodium  als  cin 
eigentliiimliches  suhwarzes  Piilver  zuriick,  welches  an  dcr  Luft  sehon 
bei  geringcr  Hitze,  iinter  Feuerorschoinung  decrepitirt,  und  in  ver- 
schlossenen  Gefiissen,  ohne  F'euerentwickolung,  Wasser  ausgiebt. 

Die  mit  Ammoniak  gefiillte  Fliissigkeit  enthiilt  nun  noch  Iridium 
und  Rhodium ; man  dampft  dieselbe  mit  so  viel  kohlensaurem  Natron 
ab,  als  zur  Zersetzung  dor  Ammoniaksalze  niithig  ist,  gliilit  den  Riick- 
stand  gelinde,  zieht  ihn  mit  Wasser  aus  — wobei  sich,  nach  zu  star- 
kem  Gliihen,  das  Wasser  durch  aufgelbste  Oxyde  gelb  farbt  — dann 
mit  Chlorwasserstolfshure,  welche  das  Mangau  aufnimmt,  und  fiigt  das 
riickstandige  Gemenge  von  Iridium  - und  Rhodiiimoxyd  dem  oben  er- 
wiihnten,  gerbsteten  und  mit  Chlorwasserstoffsaure  behandelten  Schwe- 
felmetall  hinzu,  urn  mit  dcmselben  mit  doppelt-schwefelsaurem  Kali 
geschmolzen  zu  werden. 

Berzelius  beschreibt  in  seinem  Lehrbuche  der  Chemie  Bd.  2, 
S.  454  ein  abgekiirztes  Vcrfahren  zur  Trennung  des  Platins  von  den 
andercn  .Metallen.  Ilicrnach  verfhhrt  man  geradc  so,  wie  vorher  an- 
gegeben wiirde,  bis  zu  dem  Punkte,  wo  man  das  Osmium  als  Schwe- 
felmetall  nbgeschieden  und  das  Filtrat  so  lange  gekocht  hat,,  bis  das 
Palladiumchlorid  in  Chloriir  vcrwandelt  und  kein  Chlorgcruch  mehr 
wahrnehmbar  ist.  Darauf  giesst  man  in  die  klare  Fliissigkeit,  ohne 
Zusatz  von  Alkohol,  eine  gesiittigto  wiisserige  Auflusung  von  Chlor- 
kalium  so  lange,  bis  kein  Niederschlag  mehr  entsteht.  Dieser  Nie- 
derschlag , dessen  Farbe  zwischen  hellgelb  und  zinnoberroth  variirt, 
ist  Kal i um plat i nchlor id , gemengt  mit  mehr  oder  weniger  vom 
cntsprechenden  Iri d i u m -Doppelchlorid.  Man  wiischt  ihn  auf  einem 
Filter  so  lange  mit  einer  vordunnten  Aufibsung  von  Chlorkalium , bis 
die  ablaufcnile  Fliissigkeit  durch  Kaliumeisencyaniir  nicht  mehr  blau 
gefiirbt  wird.  Im  Filtrate  befinden  sich  Rhodium,  Palladium,  ein  we- 
nig  Platin  und  Iridium,  Eisen  und  Kupfer. 

A.  Be  h a n dl  u ng  d e 3 Ni ede  r sch  lages.  Man  trocknet  den- 
selben , vermischt  ihn  innig  mit  seinem  doppelten  Gewichtc  kohlensau- 
ren  Kalis  und  erhitzt  das  Gemenge  in  einem  Platintiegcl , indem  man 
ziiletzt  die  Temperntur  bis  zum  anfangenden  Schmelzen  der  Masse 
erhoht.  Das  kohlensauro  Kali  zersotzt  das  Doppelchlorid ; es  bildet 


Digitized  by  Google 


I’hitincrz.  59 1 

sich  Chlorkaliiim , und  das  PI  at  in  wird  metallisch  reducirt,  wahrend 
das  Iridium  als  Scsquioxyd  damit  gemischt  bleibt  Man  zieht  die 
Masse  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  huisser  Cblorwasscrstoffsaure  aiis, 
und  behandelt  das  zuriickbleibcnde  Piilver  mit  verdvinntem  Kunigswas- 
ser,  wubei  das  Iridiumsesquioxyd  zuriickbleibt.  Die  gelbe,  klare,  iridium- 
freie  Platinchloridliisung  wird  durch  Salmiaklbsung  gefallt,  der  Nie- 
derscldag  gegldht  und  als  metallisclies  Platin  gcwogen. 

H.  Behandlung  der  Lb  sung.  Diese  entlialt  das  Palladium, 
Rhodium,  Kupfer  and  Eisen,  nebst  noch  etwas  Platin  und  Iridium. 
Man  sauert  dieselbe  mit  Chlorwosserstoffsiiure  an  und  fiillt  daraiis 
duroh  eine  Eisen-  oder  Zinkplatte  die  edien  Metalle  nebst  dem  Kupfer, 
digerirt  den  Niederschlag  mit  Chlorwasserstoffsaure , wascht  ihn  gut 
aus,  lost  denselben  in  Kbnigswasser , neutralisirt  die  Lbsung  mit  koh- 
lensaurem  Natron  und  fallt  durch  Quecksilbercyanid  das  Palladium  als 
Cyanverbindung.  Nachdem  der  Niederschlag  gewaschen  und  gegluht 
ist,  lust  man  das  Palladium,  zur  Abschcidung  von  etwas  beigemengtem 
Kupfer,  in  Kbnigswasser,  fiigt  dazu  das  Anderthalbfache  seiner  ganzen 
Masse  an  Chlorkalium,  dampft  die  Lbsung,  zuletzt  unter  Zusatz  von 
Kbnigswasser,  zur  Trockne  ab,  pulvert  das  zuriickbleibende  dunkelrothe 
Kalium-Palladiumchlorid,  zieht  durch  Wcingeist  das  entsprechende 
Knpferchlorid-Doppelsalz  aus,  und  gliiht  in  cinem  Porcellanticgel.  Man 
erhalt  so  reines,  metallisches  Palladium. 

Das  Filtrat  wird  mit  etwas  Chlorwasscrstoffsauro  zur  Trockne  ein- 
gedampfl,  zur  Verjagung  der  Blausaure,  und  der  Riickstand  entweder 
mit  Weiugeist  von  0,837  specif.  Gewicht  ausgezogen,  wobei  nur  ilas 
Natrium  - Rhodiumchlorid  als  diinkelrothes  Pulver  zuriickbleibt, 
aus  welchem  man  durch  heftiges  Gliihen  fiir  sich,  oder  gelinderes  im 
Wasserstoffgasstrome  das  Rhodium  als  eine  zusammenhiingende, 
weissc  Masse  erhhlt,  welche  durch  Wasser  vom  anhangendcn  Chlor- 
natrium  befreit  wird ; oder  man  gliiht  obigen  Riickstand  mit  der  andert- 
halbfachen  Mengc  kohlensauren  Kalis , zieht  durch  Wasser  die  Kali- 
salze,  durch  Chlorwasserstoffsaure  das  Kupferoxyd  au.s,  >ind  gliiht  den 
Riickstand,  wie  bereits  friiher  angegebcn  wurdc,  mit  der  fiinf-  bis  sechs- 
fachen  Menge  doppelt-schwefelsauren  Kalis ; das  hierbei  erhaltene  Rho- 
diumoxyd  wird  durch  Gliihen  reducirt.  — Ueber  die  Trennung  der 
Be.standtheile  des  Osmium-Iridiums  siehe  den  Artikel  Osmium. 

Fr.  Dbbereincr  giebt  eine  andere  Mothode  an,  die  Platin- 
mctalle  zu  trcnnen,  welche  dem  Principe  nach  darauf  beruht,  da.ss  Iri- 
dium, Rhodium,  Kupfer,  Eisen  und  grbsstenthcils  auch  Palladium  aus 
ihren  Auflbsungen  durch  Kalkmilch  oder  durch  Kalkwasser  schon  im 
Dnnkeln  gefallt  werden,  wahrend  dies  beim  Platin  erst  im  Sonnen- 
lirhte  der  Fall  ist. 

Bei  der  Auflbsung  des  Platinerzcs  befolgt  Dbbereiner  die  vor- 
hcr  angegebene  Methode,  nur  mit  der  Abiindcrung,  dass  er  gleich  an- 
fangs  die  erfordcrlich  scheinende  Menge  Salpctcrsiiure  zusctzt  und  hier- 
auf  nur  nach  und  nach  die  gehbrige  Menge  von  Chlorwasserstoffsaure 
auf  das  Erz  wirken  liisst.  Sobald  die  zugefiigte  Chlorwa,sser3toflsiiurc 
zersetzt  ist,  fiingt  die  Fliissigkeit  an  zu  stossen,  ein  Zeichen,  dass  wie- 
der  cine  neue  Menge  zuzufiigen  sey.  Das  wiederholt  rectificirte  Dcstil- 
lat  wird  mit  Kalkmilch  oder  einem  Alkali  • beinahe  gesiittigt  und  mit 
ameisensaurem  Alkali  bis  zum  Sieden  erhitzt,  wobei,  nuter  Entwicke- 
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lung  von  Kohlen«aiire,  <lns  metallisrlie  Osmium  al.s  blaues  Piilver  zu 
Boden  fallt. 

^Die  AuflSsung  des  Platinerzes  wird  tUtrirt,  und  auch  der  Riick- 
stand  in  der  Retorte  auf  das  Filter  gebracht,  dann  nach  dem  Auswa* 
schen  und  Trocknen  auf  Chlorsilber  gepriifl;  und,  im  Falle  dies  vorhan- 
den  ist,  durch  Ammoniak  getrennt,  woratif  der  Riickstand  mit  dem  Fil- 
ter geglitht  und  gewogen  wird. 

Die  iiltrirte  Auflbsiing  des  Erzes  nebst  dem  Waschwasser  wird  an 
einem  diinkeln  Orte  so  lange  mit  sehr  verdunnter  Kalkmilcli  vermischt, 
bis  die  Fliissigkeit  beinahe  neutral  ist,  darauf  ein  grosser  Ueberschuss 
von  Kalkwasser  zugesetzt,  an  einem  dunkein  Orte  inoglichst  schnell 
filtrirt  und  der  Niederschlag  noch  mit  kaltem  Kalkwasser  ausgewa- 
schen.  Alle  iibrigen  Metalluxyde  werden  durch  den  Kalk  gefallt,  das 
Platinchlorid  nicht,  falls  nicht  Licht  einwirkt.  Man  sauert  das  Filtrat, 
welches  alles  Platin  nebst  etwas  Palladium  enthalt,  sogleich  schwach 
mit  Chlorwasserstoffsaure  an,  wobei  die  durch  etwa  einwirkendes  Licht 
entstandene  Triibung  verschwindet  und  fallt  es  an  einem  warmen  Orte 
durch  Zink , bis  es  entfarbt  ist , giesst  die  Fliissigkeit  ab , befreit  daa 
Zink  mittelst  einer  Feder  und  Chlorwasserstoffsaure  vom  anluingenden 
Platin , wascht  letzteres  in  dem  Gefasse,  worin  es  gefiillt  wurde , mit 
verdOnnter  Chlorwasserstoffsaure,  dann  mit  kochendem  Wasser,  und 
zuletzt  mit  chlorfreier  Salpetersaure , welche  das  Palladium  auszieht. 
So  bleibt  das  Platin  in  Gestalt  von  Platinmohr  zuriick.  Dieser  muss 
geglQht  werden , um  einerseits  die  Absorption  von  Sauerstoff  zu  ver- 
hinderu,  andererseits  aber  auch,  um  ihn  von  der  beigemcngten  Kohle 
des  Zinks  zu  befreien.  Das  Gluhen  geschieht  in  einem  bedeckteii 
Platintiegel , weil  sonst  leicht  durch  das  stattfindende  Verpuffen  ein 
Verlust  entstehen  konnte.  — Aus  der  palladiumhaltigen  salpetersauren 
Fliissigkeit  fallt  man  das  Palladium,  nach  fast  ganzlicher  Neutrali- 
sation mit  kohlensaurem  Natron,  durch  Quecksilbercyanid. 

Der  durch  Kalkwasser  aus  der  Platinlosung  erhaltene  Niederschlag 
wird,  noch  feiicht,  in  Chlorwasserstoffsaure  gelost,  die  Losung  durch 
kohlensaures  Natron  fast  ueutralisirt  und  das  I'alladium,  nebst  etwas 
Kupfer  durch  Quecksilbercyanid  gefallt.  Diesen  Niederschlag  verei* 
nigt  man  mit  dem  vorhin  durch  Quecksilbercyanid  erhaltenen  Nieder- 
schlag von  Cyanpalladium , glilht  beide  und  lost  sie  in  Salpetersaure, 
flltrirt  die  Losung  von  etwa  vorhandener  Kohle  ab,  neutralisirt  dieselbe 
fast  ganz  durch  kohlensaures  Natron  und  erhitzt  sie  in  einem  geraumi- 
gen  Gefasse  mit  ameisensaurem  Alkali  und  etwas  Essigsaure,  indem 
man  so  lange  mit  dem  Zusatz  von  ameisensaurem  Alkali  fortfahrt,  als 
dieses  noch  ein  Aufbrausen  von  Kohlensiiure  veranlasst.  Das  Pal- 
ladium scheidet  sich  in  grossen,  gliinzenden  Bliittern  aus,  wahrend 
das  Kupfer  gelbst  bleibt  und  durch  Fiillung  mit  Kalihydrat  bestimmt 
werden  kann. 

Die  vom  Cyanpalladium  abfiltrirte  Fliissigkeit  wird  mit  Salmiak 
zur  Trockne  verdampft,  der  gepulverte  Riickstand  wiederholt  mit  Al- 
kohol  von  0,833  specif.  Gewicht  ausgezogen,  in  welchem  die  Doppel- 
salze  von  Iridium-  und  Rhodiumchlorid  mit  Chlorammonium  unloslich 
sind,  und  das  Eisenchlorid  auiloslich  ist.  Die  im  Weingeist  unlosli- 
chen  Salze  werden  gegliiht  und  das  darin  noch  etwa  vorhandene  Eisen 
wird  mit  Chlorwasserstoflsaure  ausgezogen,  worauf  man  das  Rhodium 
und  Iridium,  nach  Berzelius,  durch  Schmelzen  mit  doppelt-schwe- 
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felsaureni  Kali  trennt.  — Eisen  und  Kupfer  werden  auf  gewohniiche 
VV'eise  getrennt  und  bestimnit. 

Uiese  Methodc  von  Dobereiner  kann,  nach  H.  Rose,  in  etwaii 
abgeandert  werden.  Der  durch  Kalkmilch  und  Kalkwaeser  in  der  I’la- 
tinliisung  entstandene  Nieder^chlag  win!  in  Chlorwasserdtoffsanrc  ge- 
lost,  und  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natron  durch  Cyan- 
qnecksilber  gefiillt.  Der  Niederschlag  cnthalt  ausser  Palladium  luid 
Kupfer  auch  Eisen.  Man  schmilzt  ihn  mit  zweifach-schwefelsaurem 
Kali,  lost  die  Masse  in  M'asser  und  reducirt  das  Palladium  aus  der  L6- 
sung  durch  ameisensaures  Natron.  Im  Filtrate  scheidet  man  Eisen  und 
Kupfer  durch  Schwefelwasserstoffgas. 

Das  Filtrat  vom  Niederschlage , der  durch  Cyanquecksilber  ent- 
stand,  wird  mit  kohlensaurem  Natron  neutralisirt  und  zur  Trockne  rer- 
dampfl,  der  Kuckstand  mit  Alkohol  behandelt,  wobei  Natriumrhodium- 
cblorid  ungelost  zurflckbleibt,  welches  mit  Alkohol  ausgewaschen  wird. 
Man  lost  dasselbe  mit  heissem  Wasser,  schlagt  mit  kohlensaurem  Na- 
tron nieder  und  reducirt  das  Uhodiiunoxyd  durch  Wasserstoffgas.  Aus 
der  vom  Rhodiumsalze  getrennten  FKlssigkeit  wird  der  Alkohol  ver- 
jagt  und  das  Iridium  durch  kohlensaures  Natron  gefallt;  durch  Be- 
handeln  mit  Konigswasser  erhiilt  man  das  Iridiumoxyd  frei  von  mit- 
gefallter  kohlensaurer  Kalkerde.  Dieses  Iridium  enthalt  jedoch  immer 
eine  nicht  unbedeutende  Menge  von  Platin,  da  bei  der  Behandlung  mit 
Kalkmilch  nieroals  die  ganze  Menge  des  Platins  aufgelbst  bleibt. 

Descotils  und  in  neuerer  Zeit  Hess  schlagen,  wenn  es  sieh 
hanptsachlich  um  die  Gewinnung  des  Platins  handelt,  folgendes,  weni- 
ger  kostspieliges  Verfahren  vor:  Man  schmilzt  1 Thl.  rohen  Platins 
mit  2 bis  3 Thin.  Zink  zusammen,  und  zieht  aus  der  Legirung  das 
Zink  durch  Schwefelsaure  aus,  wobei  dann  das  Platin  in  schr  fein  vcr- 
theiltem  Zustande  zun'ickbleibt  und  sich  so  ungemein  leicht  in  Konigs- 
wasser 13st.  Die  geschmolzene  Masse  wird  gepulvert  und  gesiebt. 
Bei  der  Behandlung  mit  verdilunter  Schwefelsiiure  setzt  man  die  Saure 
nach  und  nach  zu,  zuletzt  wendet  man  concentrirte  Siiure  an  und  nnter- 
stiitzt  die  Wirkung  durch  Warme.  Die  Schwefelsaure  nimmt  das  Zink 
und  den  grossten  Theil  des  Eisens  auf.  Sobald  sich  nichts  mehr  Idst, 
wird  der  Biickstand  ausgewaschen  und  in  Salpetersiinre  gelost,  welche 
das  Eisen,  Kupfer,  Blei  'und  Palladinm  aufnimmt.  Was  hier  ungelost 
bleibt,  wird  nun,  wie  gewohnlich,  mit  Konigswasser  behandelt.  Die 
Korner  von  Osmium -Iridium  werden  beira  Schmelzen  mit  Zink  nicht 
angegriffen , und  man  kann  das  zarte  Metallpulver , nach  Behandlung 
der  Legirung  mit  Schwefelsaure  und  Salpetersiiure , davon  abschlam- 
raen ; sie  bleibcn  aber  auch  bei  der  Behandlung  mit  Konigswasser  un- 
gelost, wenn  nicht  zn  viel  ChlorwasserstofTsaure  dabei  angewendet  wurde. 

Die  Abscheidung  des  Platins  fiir  den  Handel  und  zum  Auspragen 
von  Miinzen  aus  dem  rohen  Platin  wird  in  der  Miinze  zu  Petersburg, 
nach  Sobolewsky  auf  folgendem  Wege  bewerkstelligt.  Man  digerirt 
das  rohe  Platin,  nachdem  die  etwa  noch  beigemengten  Goldflittern 
durch  Behandcln  mit  schwachem  Konigswasser  ausgezogen  worden 
sind,  in  Porcellanschalen , unter  einem  gut  ziehenden  Rauchfange,  mit 
10  bis  15  Thin,  eines  Gemisches  aus  3 Thin.  ChlorwasserstofTsaure 
von  25®  Baum6  und  1 Thl.  Salpetersaure  von  40®  B.  Die  von  dem 
Rfickstande , welcher  vorziiglich  aus  Kornern  von  Osmium  - Iridium 
besteht,  abgegossene  und  geklarte  Auflosung  wird  mit  Salmiak  ver- 
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misclit,  der  entstehende  gelbe  Miedersctilag  von  I'latinsalmiak , in  wel- 
chein  stets  etwa8  Iridiumsalmiak  entlialten  ist,  audgewaschen , getrock- 
nct  und  bei  miUsiger  llitze  gegluht,  wornach  das  Platin  als  eine  aacb- 
graue  Masse  (I’latinschwanim)  zuriickbleibt.  Das  Filtrat  enthalt  noch 
Platin,  ferner  Palladium , welches  man  indessen  auch  vorher  aus  der 
Aiitlusung,  nach  Neutralisation  derselben  mit  kohlensaurem  Natron, 
durch  Quecksilbercyanid  ausi’iillen  kann,  ausserdem  Iridium  u.  s.  w. 
Man  schlagt  aus  derselben  sammtliche  Metalle  durch  Eisen  oder  Zink 
nieder,  lost  den  Niederschlag  in  Kbnigswasser,  setzt  etwas  Chlorwasser- 
stoffsaure  zu  und  fallt  wieder  mit  Saliniak.  Die  ersten  Waschwasser 
des  Platinsalmiaks  lassen,  nach  dera  Eindampfen  aul  ihres  Volums, 
Iridinmplatinsalmiak  fallen , welchen  man  auf  Iridium  und  Platin  ver- 
arbeitim  kann. 

Kin  andcres  Mittel  zur  Trennung  kleiner  Mengen  Iridium  von 
Platin  griindet  sich  darauf,  dass  Iridium  aus  einer  schwefelsauren 
Audbsung  sich  nicht  durch  Chlorammonlum  niederschlagen  lasst.  Man 
setzt  deshalb  zur  Losung  des  unreincn  Platins  etwas  Schwefelsaure, 
verdainpft  dieselbe  zur  Trockne , lost  den  Biickstand  in  Wasser  auf 
und  fiillt  die  Losung  mit  Chlorarnmonium.  Duroh  Gliihen  des  erhal- 
tenen  Doppelsalzes  erhiilt  man  ein  reines  Platin,  ohne  Beimengung 
von  Iridium. 

AVenn  ein  gefallter  Iridiiimsalmiak  kleine  Mengen  des  Platindop- 
pelsalzcs  cnthiilt,  so  kann  man  die  Trennung  am  besten  auf  folgende 
Weise  au.sfuhrcn:  Man  pulvert  das  Iridiumsalz  sehr  fein,  iibergiesst 

es  mit  8 Thin.  Wasser  und  leitet  durch  das  Gemenge  einen  Strom  von 
schwefliger  Siinre,  in  welcher  Saure  sich  das  Iridiumsalz  leicht  autlbst, 
wdhrend  de.s  Platinsalz  mit  seiner  gelben  Farbe  ungelbst  zuriickbleibt. 
Wenn  diese  Methode  sich  auch  wohl  nicht  gut  zu  quantitativen  Unter- 
suchungcn  eignet,  so  ist  siu  doch  sehr  gut  anzuwenden,  uin  kleine 
Verunreinigungen  von  Platin  im  Iridium  zu  entdecken. 

Das  Iridiuiiioxyd,  welches  bei  der  Behandlung  mit  Konigswasser 
zuriickbleibt,  enthalt  immer  ausserordentlich  kleine  Spureu  von  Rho- 
dium, Ruthenium  und  Osmium,  von  welchen  cs  schwierig  vollkommen 
zu  tronnen  ist. 

Nachdem  man  aus  einer  Losung  des  rohen  Platins  in  Konigswas- 
ser durch  Chlorkalium  die  Doppelsalze  des  Iridiums  und  Platins  nie- 
dergcschlagen  hat,  kann  die  rothbraune  saure  Aviflbsung  neben  den 
Chhiriden  des  Rhodiums,  Rutheniums,  Eisens  u.  s.  w.  auch  noch  Iri- 
dium entlialten.  tim  sich  hiervon  zu  ilberzeugen,  versetzt  man  ei- 
nen abgemessenen  kleinen  Theil  der  Auflbsung  mit  kohlensaurer  Kalk- 
erde.  In  der  Iviilte  wird  dadurch  nur  Eisenoxyd  gefiillt  und  die  Fliis- 
sigkeit  bekommt  eine  rothe  Farbe  durch  Rhodiumchlorid ; zeigt  sie 
aber  eine  rothbraune  Farbe,  so  enthiilt  sie  noch  Iridium.  Man  dampft 
in  diesem  Falle  den  andercn  Theil  der  Auflbsung  auch  noch  ab,  damit 
sich  das  Iridium  als  Kaliumiridiuinchlorid  abscheidc  und  schlagt  das 
Rhodium  durch  metallisches  Zink  oder  Eisen  als  schwarzes  Pulver 
nieder.  Nachdem  man  dasselbe  durch  Behandlung  mit  Chlorwasser- 
stolTsaure  giinzlich  von  dem  fiillenden  Metalle  gereinigt  und  gut  aus- 
gewaschcn  hat,  enthalt  es  immer  noch  kleine  Mengen  von  Iridium  und 
Ruthenium,  lim  cs  davon  vollstandig  zu  trennen,  mengt  man  es  mit 
2 Thin.  Chlornatrium  und  behandelt  das  Gemenge  mit  Ghlorgas  in 
einer  Glasrbhre  bei  nicht  zu  starker  Hitze.  Die  erhaltene  Masse  wird 
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in  Wasser  geldst,  durch  Abdainpfen  ooncentrirt  und  mit  Alkohol  ver- 
.^etzt,  welcher  die  Doppelsalze  dea  Iridiutna  und  Rutheniums  auflbat 
und  das  Natriumrhodiumchlorid  ungelost  zuriicklasat.  Gr. 

Platinfeuerzeug  iat  die  von  Dobereiner  im  Jahre 
1823  erfundenen  Vorrichtung,  welche  auf  der  gleichfalla  von  ihm  ent- 
deckten  Eigenachaft  dea  Platinachwammea  beruht,  dasa  dieser,  sobald 
bei  Luftzutritt  ein  Strom  von  Wasaeratoffgas  daraul  geleitet  wird,  ins 
Gluhen  gerath  und  letzteres  Gas  dadurcb  entziindet.  Das  Gas  wird 
auf  die  Weiae  entwickelt,  daas  man  in  ein  cylinderformigea  Glaagefaas, 
welches  bis  zur  Hiilfte  mit  einer  Mischung  aus  Wasser  und  Schwefel- 
saiire  angefiillt  iat,  eine  oben  offene  Glaaglocke  einsenkt,  in  welcher 
ein  Zinkblock  hangt  und  deren  obere  OeflTnung  mit  einer  (iber  den 
Cylinder  greifenden  messingenen  Fassung  versehen  ist,  auf  welcher  ein 
Hahn  zum  Auslassen  dea  Gases  und  ein  Gehhuse  ftir  den  Platin- 
achwamm  angebracht  iat.  Gr. 

Plat  influ  o rid,  Pt  Flj , ist  nur  selir  wenig  bekannt ; nach 
Berzelius  erhalt  man  ea,  wenn  man  zu  einer  vollkommen  neutralen 
Lbsung  von  Platinchlorid  so  lange  Fluorkaliura  tropfenweise  zugiebt, 
ala  ein  Nicderachlag  von  Kalium  - Platinchlorid  entateht,  hltrirt,  ab- 
dampfl,  das  Platinlluorid  mit  Alkohol  aufnimmt,  und  die  alkoholische 
Losung,  mit  Wasser  vermiacht,  wieder  abdampft.  Bei  gelindem  Er- 
hitzen  bleibt  die  genannte  Verbindung  ala  eine  nicht  krystalliniache, 
gelbe,  klare  Masse  zuriick,  welche  sich  wieder  vbllig  in  Wasser  lost. 
Bei  60®  farbt  sich  die  Masse  dunkelbraun  und  lasst  dann  beim  Auf- 
loaen  in  Wasser  ein  braunes,  basisches  Salz  zuriick.  Es  bildet  mit 
den  Fluoriiren  von  Kalium,  Natrium  und  Ammonium  Doppelsalze,  wel- 
che audoslich,  nicht  kryatallisirbar,  gummiartig  sind,  beim  Wiederauf- 
losen  in  Wasser  saner  werden  und  ein  basisches  Salz  zuriicklassen.  — 
Ei  e 8 e 1-Plat  influorid  ist  ein  nicht  krystallisirendes , gelbbraunes, 
gummiahnlichea  Salz,  welches  beim  Wiederauflosen  in  Wasser  sich  wie 
die  vorhergehenden  verhalt.  Es  bildet  sich,  wenn  man  die  gelbe  Lo- 
sung des  Platinoxydhydrati  in  Kieselfluorwasserstofifsaure  eintrocknen 
lasat.  Gr. 

Platinjodide*)-  Die  Verbindungen  des  Jods  mit  Platin  sind 
von  Lassaigne  dargestellt  worden.  Ea  ist  auf  keine  Weise  mbg- 
lich,  dieselben  durch  directe  Einwirkung  von  Jod  auf  Platin  zu  erhal- 
ten,  selbst  dann  nicht,  wenn  sich  das  Platin  iin  Zustande  der  feinsten 
Vertheilung  belindet;  ihre  Darstellung  gelingt  nur  durch  Zeraetzung  der 
Chlorvcrbindungen  des  Platina  mittelat  Jodkalium.  Man  kennt  bialang 
zwei  den  Chlorvcrbindungen  entsprechende  Jodverbindungen. 


Platinjodiir. 

Formel : Pt  1.  Man  erhalt  da.sselbe  durch  viertelstUndiges  Ko- 
chen  dea  Platinchloriirs  mit  einer  etwas  concentrirten  Losung  von  Jod- 
kaliuin.  Ea  bildet  ein  kohlschwarzes,  schwerea,  geschmack-  und  ge- 


‘)  Journ.  (le  CUIm.  med.  1832,  Bd.  8,  S.  705.  Anna!,  der  PhysiV,  Bd.  83,  S.  97. 
Berzelius'  Jabreaber.  Bd.  24,  S.  288.  Annul,  de  Chim.  et  do  Phvs.  [3.]  T.  11, 
p.  417. 
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mchloses  1’nlvcr,  ist  nnveranderlich  an  der  Liift  iind  iinl6*lich  in  W'^as- 
ser  iind  Alkohol ; dasselbe  zerset/t  sich  zwischen  300®  iind  350®  in  seine 
Bestandthcilc.  Das  Jodiir  wird  dnrch  Kali-  oder  Natronlauge  in  Pla- 
tinoxydiil  verwandelt;  von  Jodwasserstoffsaure  wird  die  Verbindung  in 
gerinijer  Menge  mil  rother  Farbe  aufgenommcii ; in  starken  Saiircn  ist 
sie  unloslicli. 

riat i njodii r - A inin oniak  s.  Ammon  - Platanimoniunijo- 
dtir  imtcr  P 1 at i n base n. 


Platinjodid. 

Formel ; Ptij.  Wird  eine  moglichst  neutrale  Auflosung  von  Pla- 
tiiiehlori<l  mit  einer  Lbsung  von  Jodkalium  versetzt,  so  entsteht  eiiie 
dunkelrothe  Fliissigkeit,  aus  welcher  sich  beira  Erwiirnien  Platinjodid 
ablagert.  Es  stellt  ein  schwarzes,  bisweilen  krystallinisches  Pulver 
dar,  unloslicli  in  den  gewohnliclien  Lbsungsmitteln , und  wird  beim 
Erhitzen  zerselzt,  mit  Zuriicklassung  von  Platin.  Es  lost  sich  in  wiis- 
serigem  Chlor  allmalig  zu  Platinchloriir,  wiihrend  das  Jod  frei  wird, 
oder,  bel  Gegenwart  einer  grosscren  Menge  Chlor,  Chlorjod  bildet; 
in  Alkohol  ist  es,  nicht  ohne  Zersetzung,  mit  griingelber  Farbe  16s- 
lich.  — Aus  einer  Losung  von  Platinjodid  in  Jodwasserstoffsiinre  schiessen 
beim  Verdampfeu  im  ^'acumn  rothschwarze,  metallgliinzende  Nadeln  an, 
Pt  I . ill  (sogenauntes  saures  Jodid),  welche  schon  durch  viel 
Wasser  allniiilig  in  die  niiheren  Bestandtheile  zerlegt  werden. 

P 1 a t i nj  o did  - A mm  o n i ak , basisches,  (Pt  I2  -|-  2H3.V) 
PtO.j,  wird,  nacti  Kane,  erhalten,  wenu  man  das  Jodid  mit  kausti- 
schem  Ammoniak  digerirt,  bis  es  zinnoberroth  geworden  ist,  oder  wenn 
man  eine  Liisung  von  Kaliumplatinjodid  mit  Ammoniak  vermisclit, 
wodurcli  ein  rother  Niederschlag  entsteht  und  die  Fiussigkcit  sich  eut- 
fiirbt.  Es  ist  unnloslich  in  Wasser. 

P la t inj  odid  - D op  p e 1 sa  1 z e.  Das  Platinjodid  bildet  mit  den 
alkalischen  Jodiiren  krystallisirbare  Doppeljodide , von  bleigiauer  oder 
schwarzcr  Farbe  und  in  ihrer  Zusammensetzung  den  analogon  Doppel- 
chloriden  cntsprechend.  — Ammoni  um  - Platinjodid,  H4  N I -j- 
Ptlj,  krystallisirt  in  kleinen,  dunkelbraunen , quadratischen  Tafeln, 
welche  wasserfrei  und  luftbestiindig  sind,  und  sich  in  Wasser  nur  wenig 
mit  rother  Farbe,  in  Weingeist  gar  nicht  Ibsen.  — Kal i u ra - P 1 a ti n- 
jodid,  Ki  I’tlj,  entsteht  luicht  durch  Autlbsen  des  Jodids  in  Jod- 
kalium.  Seine  Lbsung  ist  dunkelroth ; beim  Abdarnpfen  setzt  dieselbe 
kleine,  schwarze,  rechtwinklige,  vierseitig  zugespitzte  Prismen  ab.  Das 
Salz  enthiilt  kein  Wasser  und  ist  in  Alkohol  unlbslich.  — Das  Ba- 
rium-, Natrium-  und  Zink-Salz  sind  zerllicsslich.  (Jr. 

Pla  tin- Iridium.  Im  Brnsilianischen  Platinsandc  kommen 
kleine  rundliche,  silberweisso  Kbrncr  von  16,9-1  specif.  Gew.  vor,  wel- 
che,  nach  Svanberg's  Analy'se,  bestehen  aus:  55,44  Platin,  27,79  Iri- 
ilium , 6,86  Rhodium,  4,14  Eiscn,  3,03  Kupfer  und  0,49  Palladium. 
Da  das  gcdiegene  Iridium  gegen  20  Proc.  Platin  enthiilt,  und  da  Iri- 
dium und  Platin  wahrscheinlich  isomorph  sind,  so  kann  wohl  eigentlich 
von  einer  besondercn  Species  Platin- Iridium  nicht  die  Rede  seyn. 

771.  S. 

i it  t i n 1 e g i r U n g 0 11.  Das  Platin  schmilzt  leicht  mit  den 
meisten  Metallen  zusammen.  In  richtigeu  Verhiiltuissen  damit  gemengt, 
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verbindet  cs  aich  mit  melireren  derselben  untcr  einer  oft  8ehr  intensiven 
Feuersclieinung.  Fox  faud,  dass  beiin  Zudaimncnschinclzen  von  Fla- 
tin  mit  Antimon,  Blei,  Zink  oder  Zinn  die  Afassc  sich  bis  znm  vblligen 
Gliihen  erhitzte.  Werdon  Bleche  von  Blei  und  Platin  zusammen- 
gerollt  und  an  dem  einen  Ende  zum  Gliihen  gebracht,  so  erliitzt  sich 
die  Masse  in  dem  Augenblicke,  wo  die  Verbindung  stattfindet  so,  dass 
sie  umhergeschleudert  wird.  Giesst  man  geschmolzenes  Blei  in  einen 
Platlntiegel , so  lost  es  wahrend  der  Abkiihlung  eine  betraehtliche 
Menge  der  Tiegelmasse  auf.  Die  Legining  von  Platin  und  Iridium 
ist  vollkommen  geschmeidig,  wenn  die  Menge  des  letzteren  libchstens 
einige  Procente  betragt;  sie  ist  viel  barter  als  das  reine  Platin  und 
widersteht  besser  der  Einwirkung  des  Feuers  und  der  Reagentien. 
Diese  Legining  eignet  sich  ganz  vorziiglich  zu  chemischen  Gerathen. 
Ein  groaserer  Iridinmgehalt  macht  das  Platin  briiehig.  — Kalium 
wird  in  hbherer  Temperatnr  vom  Platin  aufgenommen.  Beim  Behan- 
deln  der  Legining  mit  Wasser  werden  kleine  schwarzo  Schuppen  ahge- 
schieden,  die,  nach  II.  Davy,  eine  Verbindung  von  Platin  mitWasser- 
stoff  sind.  — Die  Legining  mit  Kobalt  ist  schmelzhar.  — MitKnpfer 
verbindet  sich  das  Platin  leicht;  eine  MLschung  von  gleichen  Theilen 
ist  hellroth  und  ungcschmeidig ; ■/jb  Platin  giebt  dem  Kupfer  eine  ro- 
senrothe  Farbe  und  einen  feinkoniigen  Bruch.  Gleiche  Gcwichte  von 
Kupfer  und  Platin  gcben,  nach  Clarke,  eine  goldgclbe,  geschtneidige 
Legining.  Eine  Legining  aus  16  Thin.  Kupfer,  1 Thl.  Platin  und 
1 Thl.  Zink  soli,  nach  Cooper,  dem  lOkariitigen  Golde  sehr  ahnlich 
seyn.  — Nickel  giebt  mit  Platin  eine  schmelzbare,  blassgclbe,  niag- 
netische  und  sehr  politurfiihige  Legining.  — Die  Legining  mitQneek- 
silber,  das  Platinamalgam,  erhiilt  man  dnrch  anhaltendes  Zn- 
sammenreiben  von  Platinschwainin  mit  Quecksilber  in  gelinder  Wannc; 
besser  aber  verfahrt  man,  nach  Bottger,  wenn  man  eine  Anflbsung 
von  Platinchlorid  mit  Natriumainalgam  versetzt.  Es  bildet  eine  dick- 
fliissige,  bleifarbige,  butterartige  Masse,  welche  beim  Erhitzen  (Jiieck- 
silber  vorliert  nnd  eine  schwarze  Masse  zuriicklasst,  worin , nach  wie- 
derholter  Behandlung  mit  Salpetersaure , noch  gegcn  7 Proc.  Qiioek- 
silber  enthalten  sind.  Dieses  Pnlver  verhiilt  sich  gegcn  Alkohol  wic 
Platinschwarz.  In  der  Gliihhitze  verliert  es  alles  Quecksilber.  — Mit 
S i 1 b e r schmilzt  das  Platin  zu  einer  schwerfliissigen  Legining  zusam- 
men,  welche  die  Geschmeidigkeit  des  Silbers  bedeiitend  verloren  hat. — 
Die  blaugraiie  Zink  legirung  ist  sehr  leichtfliissig  und  sprodc.  Or. 

Platinmetalle  s.  Platinerz. 

P 1 a t i n m e r c a p t i d s.  A e t h y 1 s u 1 f i d - Platin, 
Suppl.  S.  86. 

Platinmohr  s.  Platinschwarz. 

Platinoxyde*).  Mit  Gewissheit  sind  nur  zwei  Oxydations- 
stufen  des  Platins  bekannt,  das  Platinoxydul,  Pt  O,  und  das  Platinoxyd, 
PtOj,  die  Existenz  eines  Sosquioxyds,  Pt^Os,  ist  wahrscheinlicli. 


*)  Repert.  f.  (I.  Pharm.  Bil.  74,  S.  43.  Sehwcigg.  Journ.  U<K  04,  S. 
chcnclas.  Bd.  19,  S.  94;  Bd.  31,  S.  340.  Annal,  der  Chem.  und  Pharm,  Bd.  38, 
S.  358;  da&clhst  Bd,  44,  S.  276.  Annul,  do  Ch'im.  cl  Phvf*.  [3.]  T.  11,  p.  417. 
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Beide  Oxyde  sind  gchwacho  Basen ; mit  den  starken  Sauren  bilden 
dieselben  Salze,  die  sich  beim  starken  Erhitzen  zersetzen  und  metalli- 
sches  Platin  zuriicklassen. 


Platinoxydul. 

Forinel : FtO.  Man  erhalt  es,  nach  Berzelius,  als  ein 
schwarzes  Pulver  durch  Digeriren  des  Platinchloriirs  mit  kaustischem 
Kali.  Das  iiberschiissige  Alkali  lost  einen  Theil  des  Oxyduls  auf 
und  erhalt  davon  eine  grline  Farbe,  welche  so  tief  werden  kann, 
(lass  die  Fliissigkoit  wie  Dinte  aussieht ; durch  Schwefelsaure  kann  das 
Oxydul  aus  dieser  Losung  niedergeschlagen  werden.  Das  schwarze 
Pulver  ist  Platinoxydulhydrat.  Beim  Erhitzen  giebt  es  zuerst 
Wasser,  dann  Sauerstoffgas  und  hinterlasst  metallisches  Platin.  Mit 
brennbaren  Stoffen  erhitzt,  detonirt  es  schwach.  Von  Stinren  wird 
es  langsam  zu  Platinoxydulsalzen  aufgelbst,  deren  Farbe  grilnlichbraun 
ist.  W asserf  reies  Oxydul  erhalt  man,  nach  Dobereiner,  wenn 
man  Platinchlorid  mit  Kalkwasser  mengt  und  dem  unmittelbaren  Son- 
nenlichte  aussetzt,  wodurch  Platinoxyd  niedergeschlagen  wird,  verbun- 
den  mit  Kalkerde  und  Chlorplatin.  Dieser  Niederschlag  wird  in  einem 
bedeckten  Platintiegel  gegliiht,  wodurch  Platinoxyd  - Kalk  in  Platin- 
oxydul-Kalk,  und  das  Platinchlorid  in  Chlorcalcium  und  Platinoxydul 
zersetzt  wird.  Das  susgewaschene-  Oxydul  ist  ein  diinkles,  violettes 
Pulver,  unloslich  in  SauerstofTsauren ; Oxals&ure  lost  eine  Spur  davon. 
Mit  Ammoniak  verbindet  sich  das  Oxydul  zu  zwei  eigenthfimlichen 
Salzbasen,  s.  Art.  Platinbasen. 

Platinoxydul-Kali  bildet  sich,  nach  Berzelius,  beim  Schmel- 
zen  von  Kalihydrat  mit  Platin  bei  abgehaltener  Lull;  eg  lost  sich  in 
Wasser  mit  schwarzgriiner  Farbe. 

P 1 a t i noxy d u 1 -N at ron,  von  Vauquelin  dargestellt  durch 
Zersetzen  des  Platinchloriirs  mit  Oberschussigem  Natron.  Aus  der 
farblosen  Auflosung  schliigt  Salpetersaure  ein  weisses,  sehr  volumind- 
ses  Oxydul  nieder,  welches  an  der  Sonne  blhulichgrau,  in  der  Warme 
schwarz  wird. 

Platinoxydulsalze.  Diese  Salze  bieten  wenig  Interesse  dar 
und  sind  noch  sehr  wenig  untersucht.  Ihre  braunen  Losungen  krystal- 
lisiren  nicht;  die  verdiinnten  Losungen  werden  von  Kali  nicht  gefallt; 
kohlensaure  Alkalien  geben  einen  braunen  Niederschlag,  der  in 
der Fliissigkeit  suspendirt  bleibt;  Schwefelwasserstofi'undSchwe- 
felammonium  geben  darin  schwarze  Niederschlage.  — Mit  anderen 
Sauerstoffsalzen  bilden  sie  Doppelsalze. 

Platinsesquioxyd. 

Formel:  PtjOa?  Ed.  Davy  erhielt  einen  Korper,  von  welchem 
noch  nicht  ausgemittelt  ist,  ob  man  ihn  als  ein  Gemenge  von  Oxydul 
und  Oxyd,  oder  als  eine  selbststandige  Verbindung  zu  betrachten  hat. 
Er  entsteht,  wenn  man  Knallplatin  mit  starker  Salpetersaure  zur  Trockne 
eindampfl,  den  Ruckstand  beinahe  zum  Rothgliihen  erhitzt,  das  rilck- 
stSndige  Oxyd  durch  Auskochen  mit  Wasser  und  Kalilauge  von  der 
hartnackig  anhangcnden  Salpetersaure  befreit,  und  beim  Siedpunkte  des 
Quecksilbers  trocknet.  Man  erhalt  dann  eine  stahlgraue,  metallglan- 
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zende  Ma^se,  welche  bei  Rothgliihhitze  ihren  Sauer:>t<>ff  verlicrt,  sich 
beim  Erhitzen  mit  Zinkfeile  unter  lebhaftem  Gliihen  in  Platin  mid  Zink- 
oxyd,  mit  Schwefel  in  Schwefelplatin  iind  schwettige  Siiure  zcrlegt, 
und  nur  in  kochender  Chlorwasserstoffsaure  lb>lich  ist. 

Platinoxyd. 

Formel:  PtOj.  Es  ist  schwierig,  das  Oxyd  iin  volHg  isolinen 
Zustande  zu  erhalten;  nach  Berzelius  versetzt  man  salpetersanrcs 
Platinoxyd  mit  halb  so  viel  Kali,  als  zur  vollstandigen  Zersetzung 
nbthig  ware,  worauf  sich  das  Oxydhydrat,  Pt()j  . 2HO,  als 
brauner,  volumindser  Nicderschlag  ausscheidet.  W i ttst ei n selilagt 
vor,  das  Platinoxyd  aus  der  von  Schwefelsatire  befreiten  Liisung  von 
salpetersaurem  Platinoxyd  durch  kohlensanrcn  Kalk  niederzuschlagen, 
den  kalkhaltigen  Niederschlag  mit  Essigsaure  zu  digeriron,  inn  die 
Kalkerde  auszuscheiden  und  ihn  dann  mit  verdiiunter  Essigsaure  voll- 
kommen  rein  auszuwaschen.  Es  bildet,  so  dargestellt,  ein  ntnbrabrau- 
nes  Pulver,  welches  durch  gelindes  Erwiirmen  wasserl'rei  und  Schwarz 
wird,  in  starkerer  llitze  aber  sich  zersetzt,  unter  Explosion  und  Zu- 
rucklassimg  von  schwammigem  Platin;  es  lost  sicli  in  Mineraisuuren 
mit  tief  brauner  Farbe.  Dobereiner  vermischt  Platinchlorid  mit 
kohlensaurem  Natron  im  Ueberschusse , verdunstet  zur  Trockne  und 
erhitzt  das  Gemenge  gelinde,  worauf  man  daraus  Chlomatrinm  und 
den  Ueberschuss  von  kohlensaurem  Natron  gehbrig  mit  Wasser  aus- 
zieht.  Dabei  bleibt  eine  Verbindung  ungclbst  zuriick,  bcsteheud  aus 
1 Aeq.  Natron,  3 Aeq.  Platinoxyd  und  6 Aeq.  Wasser,  aus  welcher 
das  Natron  durch  Siilpetersaure  ausgezogen  werden  kann , ohne  dass 
das  Oxyd  von  der  Salpetersaure  aufgeldst  wird.  — Dus  Hydrat  ver- 
bindet  sich  mit  starken  Sauren  und  Basen  und  hat  besonders  zu  den 
letzteren  entsehiedene  Verwandtschaft,  indeni  es  mit  vielen  dersolben 
unlosliche  Verbindungen  bildet. 

Platinoxyd,  blaues,  bildet  sich,  nach  Hittorf,  wenn  man 
Platin  als  negativen  Pol  einer  galvanischen  Kette  in  geschmolzenes 
salpetersaures  Kali  taucht,  es  fliesst  dann  f'ortwahrend  als  blaue  Fliis- 
sigkeit  von  dem  Platin  ab.  Von  dem  Metalle  abgcflossen,  verwandelt 
sich  dieselbe  in  gelbes  und  griines  Oxyd.  In  salpetersaurem  Natron 
ist  die  Oxydation  schwiicher,  und  die  blaue  Farbe  holler  und  schbner; 
das  blaue  Oxyd  geht  liier  nur  in  gelbbraunes  liber. 

Platinoxyd-Ammoniak,  syn.  Knallplatin,  platinsaures 
Ammoniak;  von  Proust  ent-deckt  und  von  Ed.  Davy  untersucht. 
Zur  Darstellung  lost  man  schwefelsaures  Platinoxyd  in  Wasser  und  fiillt 
mit  Ammoniak.  Der  Niederschlag  ist  ein  basisches  Doppelsalz,  welches 
man  durch  Digeriren  mit  einer  verdiinnten  Auflosung  von  Natronhydrat 
versetzt;  die  Verbindung  des  Platinoxyds  mit  Annnoniak  bleibt  alsdann 
rein  zuriick.  Nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ist  sie  ein  dunkel- 
braunes  Pulver,  welches  erst  bei  214®  C.  und  dann  mit  derselbcn  Hef- 
tigkeit,  wie  das  Knallgold  explodirt;  wedcr  durch  den  elektrischen 
Fnnken,  noch  durch  Stoss  ist  eine  Explosion  hcrvorzunilen.  Sie  lost 
sich  nicht  in  Wasser,  in  Sauren  unter  Zersetzung. 

Platinoxyd-Baryt,  fallt,  nach  Berzelius,  als  ein  hell- 
gelbes  Pulver  nieder  beim  Uebersiittigen  eines  Platinoxydsalzos  mit 
Baryt;  dasselbe  zerfallt  beim  Gliihen  in  Platin  und  Baryt. 
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Platinoxyd-Kali.  Man  vermischt  das  Kaliiimplatinchlorid  mit 
eincni  Ueberschuss  von  Kalihydrat,  befeuchtet  das  Gemenge  ein  wenig-, 
so  dass  die  Masse  beim  Erhitzen  schmilzt  und  erhitzt  sie  allmiilig  bLs 
zmn  dunkeln  Rothgluhen.  Nach  deni  Erkalten  ist  sie  zinnoberroth. 
Das  iiberschiissige  Alkali,  sowie  das  Chlorkniium  zielit  man  mit  Was- 
ser  aus  und  wascht  den  RUckstand  auf  dem  Filter  mit  Al'asscr.  Die 
so  crhaltcnc  Vcrbindiing  hat  ein  rosUihnliches  Aussehen , lust  sicb 
langsam  in  Chlorwasserstoffsaure ; Schwefelshure  und  Salpetersaure 
scheinen  nicht  darauf  einzuwirken ; die  Sanren  ziehen  jedoch  eine  ge- 
wisse  Menge  Alkali  aus,  welches  dagegen  durch  cine  gewisse  Menge 
der  angewandten  Saure  ersetzt  wird.  Die  Verbindung  wird  in  der 
Hitze  zcrlcgt  in  Platinoxydul  und  Kali;  mit  brennbaren  Korpem  de- 
tonirt  sie  heflig. 

P la  tin  oxy  d- Kalk  (Herschel’s  Ni  e de  rsch  1 ag).  Ver- 
setzt  man,  nach  Herschel,  eine  LSsung  von  Platinchlorid  mit  Kalk- 
wasser  im  Ueberschusse , so  entsteht  im  directen  Sonnenlichte  sogleich 
eine  milchige  Triibung,  und  ein  reicldicher,  weisser,  pulverformiger 
Niedcrschlag,  welcher  bei  zu  geringem  Kalkzusatz  blassgelb  erscheint. 
Herschel  bemerkte,  dass  geradc  wie  das  farblose  auch  das  violette 
Licht,  aber  nicht  das  rothe  oder  gelbe  wirkt;  so  blieb  z.  B.  das  Ge- 
misch  beidcr  Ldsungen  ganz  klar,  wenn  es  in  einer  Rohre,  in  einem 
mit  schwefelsanrer  Rosentinctur  oder  mit  einer  gelben  Fliissigkeit  gc- 
fiillten  Gefasse  dem  Sonnenlichte  dargeboten  wurde.  Beim  starken 
Rothgliihen  verwandelt  sich  die  Verbindung  in  dunkelviolettes  Oxydiil, 
welches  sich  mit  Wasser  stark  erhitzt,  und  aus  welchem  Salpetersaure 
den  Kalk , und  Wasser  das  Chlorcalcium  ausziehen.  Sie  ist  loslich  in 
Sauren. 

Platinoxydsalze.  Das  Platinoxyd  verbindet  sich  mit  deu 
Sauren  zu  Sauerstoffsalzen,  von  gelber  oder  rother  Farbe;  nur  wenige 
sind  genauer  untersucht;  die  loslichen  riithen  Lackmus.  Alle  zersetzen 
sich  in  der  Hitze  und  hinterlassen  metallisches  Platin.  Eisen  und 
Zink  fallen  daraus  Platin  als  schwarzes  Pulver;  Chlorkalium  und 
Chlorammonium  geben  damit  krystallinische , gelbe,  Schwefel- 
wasserstoff  und  Sc  hwefe  lam  mo  n ium  schwarze  Niederschlage, 
Idslich  im  Ueberschuss  des  letztcren.  Die  Platinoxydsalze  bilden  mit 
andcren  Sauerstoffsalzen  Doppelsalzc.  Gr. 

Platiiiphosphoret  s.  Pliosphorplatin  unter  Phos- 
phormctalle. 

Platinsaure  nennt  Dobcreiner  das  Platinoxyd  wegen 
seiner  Fahigkert,  mit  alkalischen  Basen  Verbindungen  einzugehen. 

Platinsalmiaks.  Ammonium-Platinchlorid  unter  Pla- 
tinchlorid. 

PI  atinsalz,  entzundlichcs,  syn.  Aetherplatinchlo- 
riir,  s.  d.,  Bd.  I.  S.  126. 

Platinschwam  in.  So  nennt  man  das  durch  das  Gliihen  des 
Platinsalmiaks  erhaltene,  fein  vertheilte  metallisclie  Platin,  welches  eine 
piilverig*  oder  schwammige,  wenig  zusammenhangende,  graue,  glanz- 
losc  Masse  darstellt,  die  durch  Reiben  leicht  Metallglanz  annimmt. 
Dor  Platinschwamm  besitzt  die  merkwiirdige  Eigenschaft,  auf  seiner 
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Oberflachc  eine  Vereinigung  des  Wasserstoffs  und  Saueratoffs  zu  ver- 
anlassen,  dahcr  seine  Anwendung  zu  den  bekannten  Dbbcreiner’- 
schen  Ziindmaschinen.  Dbbereiner  war  cs,  welcher  die  schbne 
Entdeckung  maclite,  daas  der  Platinschwamrn  darauf  geleitetes  Wasser- 
stofigas  entziindet.  Ein  anhaltend  gnt  ziindendcr  Platinschwamm 
wird  durcb  Zersetzung  eineg  vollkoininen  reinen  Platinsal  iniaks 
bei  moglichat  wenig  hoher  Temperatur  erhalten.  Man  tragt 
den  mit  Ammuniakilussigkeit  angenihrten  Platinsalmiak  auf  Schlingen 
von  feinem  Platindraht,  welche  man  iiber  einen  kleinen  Ring  von 
Eisendraht  gespannt  hat,  und  erhitzt  denselben , indem  man  den  Ring 
mit  der  Pincette  halt,  fiber  der  Spirituslampe  selir  langsam  bU  zur 
vollstandigen  Zersetzung. 

Die  Ziindkraf't  des  Platinschwammes  wird  durch  manche  Diiropfe 
und  Gase  geschwiicht  und  selbst  vemichtet,  so  namentlich  durch  Am- 
moniakgas;  durch  Ausgltihen  wird  sie  wieder  hergestellt.  Unrcines, 
Schwefeleisen  enthaltendes  Zink,  welches  Schwefelwa-sserstofT  giebt,  oder 
unreine  Schwefelsaure,  z.  B.  arsenhaltige,  welche  ArsenwasserstoflT  ent- 
wickelt,  sind  fur  die  Zilndmaschinen  deshalb  ganz  zu  vcrwerfen.  Bott- 
ger  schlagt  vor,  auch  nur  verdiinntc  englisuhe  Schwefelsaure  und 
keine  rauchende  anzuwenden,  da  letztere  bei  ihrcr  Vermischung  mit 
Wasser  schweflige  Saurc  frei  mache,  welche  dann  durch  den  Wasser- 
stoff  im  status  nascens  grbsstentheils  in  Schwefelwasserstoffgas  fiberge- 
fiihrt  wird. 

Um  den  Platinschwamm  in  zusammcnhiingcndes,  schmiedbarcs 
Platin  zu  verwandeln , muss  er  entwcder  zusammengeschmolzen  oder 
zusammengeschweisst  werden;  da  aber  zur  Schmelzung  des  Plalins  fiir 
sich  die  Hitze  des  Knallgasgeblases  erforderlich  ist,  so  wird  sie  nur 
hochst  selten  im  Grossen  ausgefiihrt.  — Das  Verfahren  von  Wolla- 
ston besteht  in  Folgendera : Vor  alien  Dingen  muss  man,  zur  Darstel- 
lung  des  Platinschwammes,  den  Platinsalmiak  in  der  mbglichst  niedri- 
gen  Temperatur  zersetzen,  den  zuriickbleibenden  Platinschwamm  mit 
chlorwasserstoffsaurehaltigem  und  darauf  mit  reinem  Wasser  auskochen 
und  ihn  dann  in  eincm  holzemen  Murser  mit  holzernem  Pistill  zu  Pulver 
reiben,  wobei  alle  Theile,  die  die  geringste  Spur  von  Metallglanz  zei- 
gen,  mit  aller  Sorgfalt  ausgelesen  werden  miissen,  da  diese  sich  mit 
der  iibrigen  Masse  nicht  gut  zusammenschweissen  lassen,  und  man  da- 
dnreh  ein  Metall  mit  unebener  Oberfliiche  erzielt,  welches,  wenn 
man  es  zu  Tiegeln  verwendet,  auf  der  Anssen-  und  Innenseite  dersel- 
ben  mit  kleinen,  aufgetriebenen  Blasen  an  alien  den  Stellen  angcfiillt 
wird,  wo  der  Zusammenhang  unvollkoinmen  war.  Diesen  so  vorberei- 
teten  Schwamm  bringt  man,  noch  im  nassen  Zustande,  in  einen  Mes- 
singcylinder,  welcher  unten  luftdicht  in  eine  Stahlschale  passt;  ebenso 
passt  ein  StalUstempel  luftdicht  in  den  Cylinder.  Wenn  der  letztere 
zur  Halfte  mit  Platinschwamm  gefiillt  ist,  setzt  man  den  Stempcl, 
nachdem  man  ihn  mit  etwas  Fett  bestrichen  hat,  ein,  und  hiimmert  den- 
selbcn  anfangs  schwach,  allmalig  starker  hinein,  oder  man  bedient  sich 
dazu  einer  kraftigen  Hebelpresse.  Der  Platinschwamm  reducirt  sich 
auf  ein  kleineres  Yolumen,  und  bald  zieht  man  denselben  in  Form 
einer  ziemlich  dichten  Scheibc  aus  dem  Cylinder.  Letztere  erhitzt  man 
in  einer  Muffel  zum  Weissgliihen,  hammert  sie  auf  eincm  Amboss, 
und  erhalt,  nach  mchrmaligem  Wiederholen  dieser  Arbeit,  ein  znsam- 
menhangendes  Metall , welches  sich  schmieden  und  verarbeiten  lasst. 

Gr. 
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Platinschwarz*),  syn.  Platinmohr.  Von  Ed.  Davy 
ontdeckt/und  fiir  salpetrig8aures  Platinoxyd  gehalten,  von  Doberci- 
ner,  Berzelius  und  Zciso  als  Platinsuboxyd  betrachtet;  erst  Lie- 
big erkannte,  dass  eg  nichts  andereg,  als  hbchst  fein  zertheiltes  Platin- 
metall  ist.  Man  erhalt  dag  Platinschwarz  durch  Reduction  deg  Plating 
ans  seinen  Lbsungeu  mittelst  leicht  verbrennlicher  organischer  Snb- 
stanzen  oder  durch  metallisches  Zink,  oder  man  zieht  aus  Legirungen 
deg  Plating  mit  anderen  Metallen  diese  durch  Sauren  aus,  welche  das 
Platin  nicht  angreifen,  sondem  dasselbe  als  schwarzes,  Husserst  fein  zer- 
theiltes Pulver  zuriicklassen.  Unter  alien  Mcthoden,  dag  Platin  mit 
der  vollsten  katalytischen  Kraft  zu  erhalten,  ist,  nach  Liebig,  die  fol- 
gende  am  besten.  Man  lost  in  der  Warme  Platinchloriir  in  concen- 
trirteni  kaustischen  Kali  auf,  nnd  schiittet,  wahrend  die  Fliissigkeit 
nqch  heiss  ist,  allmalig,  unter  Umriihren,  Alkohol  hinzn,  bis  ein  durch 
Kohleiisaiireentwickelung  verursachtes  Aufbrausen  entsteht,  welches  so 
heftig  wird,  dass  man,  um  nichts  zu  verlieren,  ein  sehr  geraiimiges 
Gefass  anwenden  muss.  Das  Platin  schlagt  sich  dabei  als  ein  schwar- 
zes Pulver  nieder.  Man  giesst  die  Fliissigkeit  ab  und  lasst  den  Nie- 
derschlag  nach  einander  mit  Alkohol,  ChlorwasserstofTsSure,  Kali  und 
endlicli  vier-  bis  fiinfmal  mit  Wasser  kochen,  um  ihn  von  alien  frem- 
don  Materien  zu  befreien.  Diese  Reinigung  ist  vorzunehmen,  auf  wel- 
cbe  Art  auch  der  Platinmohr  bereitet  seyn  mag.  Wiire  der  Alkohol 
nicht  vollstandig  entfernt  gewesen , so  wOrde  das  Pulver  beim  Aus- 
trocknen  gliihend  werden  und  seine  katalytische  Kraft  verlieren ; durch 
voile  Gliihhitze  biisst  das  Platinschwarz  ebenfalls  jene  Eigenschaft  ein 
und  bekommt  ein  metallisches  Ansehen. 

Der  Platinmohr  ist  ein  zarteg , abfarbendes , schwarzes , mattes 
Pulver  von  l.’),78  bis  16,32  bis  17,572  specif.  Gewicht,  welches  durch 
Dnick  Metallglanz  und  weisse  Farbe  annimmt.  Das  Platinschwarz, 
aus  Platinoxyd-Natron  und  Ameisensaure  erhalten,  ist,  nach  DSberei- 
ner,  nicht  pulverig,  sondem  ausserst  feinblatterig.  Dobereiner 
entdcckte  auch,  dass  das  Platinschwarz  die  Eigenschaft  babe,  Saner- 
stoffgas  in  hochst  betriichtlicher  Mcnge  zu  absorbiren  oder,  wie  er  sagt, 
ein  Oxyrophor  zu  seyn.  Wahrscheinlich  wegen  dicscr  Eigenschaft 
wirkt  dasselbe  im  hohen  Grade  oxydirend.  Alkohol,  welcher  darauf 
gctropfelt  wird,  oder  welcher  in  Dampfgestalt  damit  in  Berfihrung 
kommt,  wird  in  Essigsanre  verwandelt.  Die  Oxydation  kann  dabei 
unter  Umstanden  so  energisch  seyn,  dass  ErgKihen  des  Platinmohrs 
und  Entziindung  des  Alkohols  erfolgt.  Ameisensaure  und  Oxalsiinre 
werden  zu  Kohlensiiure,  Wasserstoff  %vird  zu  Wasser  oxydirt.  Aus 
der  Mcnge  von  Kohlenshure,  welche  ein  bestimmtes  Gewicht  Platin- 
mohr beim  Zusammenbringen  mit  Ameisensaure  giebt,  oder  a*is  dem 
Volumen  Wasserstoffgas , welches  ein  bestimmtes  Gewicht  des  feuch- 
ten  Platinmohrs  absorbirt,  berechnet  man , nach  Dobereiner  und 
Henry,  die  Menge  des  in  seinen  Poren  condensirten  Sauerstoffgases. 
10  Grm.  mittelst  Ziicker  dargestcllten  Platinmohrs  absorbirten  bei 

*)  E.  Davy,  Phil,  transact.  1820.  Bd.  II.  Schweigg.  Journ.  Bd.  XXXI.  8.340. 
D’abereinor,  Gilb.  Annal.  Bd.  LXXII,  8.  193;  Bd.  LXXTV,  8.  2G9.  8chweigg. 
Journ.  Bd.  XXXVIU,  8 322;  Bd.  LIV,  8.  120  und  264;  Bd.  LXin,  8.  363. 
Berzelius,  Aunal.  de  Chim.  et  Pliarm.  T.  XVIII,  p.  146.  Schweigg.  Journ. 
Bd.  .XXXrV,  8.  81.  Zeise,  ebendas.  Bd.  XLVI,  8.  326.  Liebig,  Annal.  der 
Physik,  Bd.  XVII,  8.  101. 


Platinseleniet.  603 

einem  Versuche  nahe  0,75  Cub.  Z.  Wasserstoffgas,  10  Gim.  des  E.  Davy’- 
schen  PrSparates  1,10  Cub.Z.,  so  daas  also  in  den  10  Grm,  des  Platin- 
mohrs  resp.  0,375  und  0,560  Cub.  Z.  Sauerstoffgas  condensirt  seyn  muss- 
ten.  Nimmt  man  das  specif.  Gewicht  zu  16,0  an,  wornach  1 Cub.  Z. 
4608  Grm.  wiegt,  so  enthalt  1 Cub.Z.  des  ersteren Praparats  172,8  Cub.Z., 
des  anderen  Praparates  253,440  Cub.Z.  Sauerstoffgas,  und  denkt  man 
sich,  dass  diese  Mengen  des  Gases  in  den  Prnparaten  den  Raum  von 
> 4Cub.  Z.  einnehmen  (da  16,00  als  das  specif.  Gewicht  des  Platinmohrs, 
ungefahr  ®/4  vom  specif.  Gewichte  des  massiven  I’latins  ist),  so  ist  das 
Gas  darin  durch  eiue  Kraft  von  resp.  172,8  mal  4 und  253,440  mal 
4,  also  von  ungefahr  700  und  1000  Atmospharen  verdichtet.  — Das 
Platinschwarz  bewirkt  auch  die  Trennung  von  bereits  verbundenen 
Korpem,  wofiir  die  Zersetznng  des  Wasserstoffsuperoxyds  einen  Beweis 
liefert.  — Dobereiner  empfiehlt  das  Platinschwarz  zur  fabrikmassi- 
gen  Umwandlung  von  Alkohol  in  Kssigsaure. 

Gewalztes  Oder  gehammertes  Platin,  sowie  Platindraht  zeigen 
jene  katalytischen  Wirkungen  bei  gewohnlicher  Temperatur  nicht, 
wohl  aber  bei  einer  Temperatur  von  etwa  200®.  Wenn  man  iiber  den 
Docht  einer  Weingeistlampe  einen  spiralformigen  Platindraht  befestigt, 
dann  die  Lampe  anzdndet,  und  sobald  dcr  Platindraht  zum  Rothgliihen 
erhitzt  ist,  die  Flamme  ausblast  (ohne  gegcn  den  Draht  zu  blasen,  der 
dadurch  zu  stark  abgekiihlt  werden  wiirde),  so  gliiht  die  Platinspirale 
immer  fort.  Diese  Eigenschaft  des  Platindrahtes,  sich  in  einem  Ge- 
menge  von  Alkoholdampfen  und  atmospharischer  Luft  gliihend  zu  er- 
halten,  wandte  H.  Davy  zur  Construction  der  nach  ihm  benannten 
Davy’schen  Gliihlampc  an. 

Das  Platinschwarz  verliert  seine  katalytische  Kraft  allmiilig  an 
offener  Luft,  nicht  etwa,  weil  dieselbe  verganglich  ware,  sondem  sie 
wird  allmalig  auf  Stoffe  ausgeiibt,  welche  sich  in  der  Luft  betinden 
und  welche  condensirt  und  umgesetzt  werden,  so  dass  das  Metall  da- 
durch einen  diinnen , wiewohl  meist  nicht  sichtbaren  Ueberzug  erhalt, 
welcher  seine  unmittelbare  Beriihrnng  mit  der  Luft  verhindert.  Sind 
diese  Stoffe  verbrennlich , so  wird  die  katalytische  Kraft  leicht  durch 
gelindes  Gliihen  wieder  hergestellt.  Ist  dies  jedoch  nicht  der  Fall, 
so  kocht  man  das  Platin  zuerst  mit  Salpetersaure  oder  mit  kaustischem 
Ammoniak,  wascht  und  trocknet  es,  worauf  die  Kraft  wieder  hergestellt 
ist.  Am  nachtheiligsten  wirkt  Chlorwasserstoffsaure,  sowohl  in  Gas- 
form,  als  im  fliissigen  Zustande,  auf  katalytisches  Platin  ein.  Das  in 
dem  Platin  condensirte  Sauerstoffgas  oxydirt  den  Wasserstoff  der 
Chlorwasserstoffs&ure  zu  Wasser,  und  das  Chlor  Qberzieht  das  Metall 
mit  Chloriir.  In  diesem  Falle  stellt  man  die  Kraft  am  besten  durch 
Kochcn  des  Metalls  mit  Schwefelsaure  wieder  her,  welche  Chlorwas- 
serstoffsaure entwickelt  und  ein  wenig  Oxydul  auflost.  Darauf  wird 
die  Saure  mit  Wasser  ausgewaschen  und  das  Platin  mit  ein  wenig 
ammoniakhaltigem  Wasser  akgespflit.  Dieses  Verfahren  ist  in  jedem 
Falle  zu  empfehlen,  um  die  katalytische  Kraft  des  Platins  wieder  her- 
zustellen,  durch  welche  Ursache  es  dieselbe  auch  verloren  haben  mag. 

Gr. 

Platinseleniet  entsteht  unter  lebhafter  Feuercntwickelung, 
wenn  man  Selen  mit  schwammigem  Platin  zusammen  erhitzt,  und  bil- 
det  ein  graues , nicht  schmelzbares  Pulver,  aus  welchem  vor  dem  Loth- 
rohre  alles  Selen  ausgetrieben  wird  (Berzelius). 


Gr. 


fi04  Platuisescjuicyuniir.  — Plutinsulfocyanidc. 

I’latinsesquicy  aniir  s.  Platincyanverbindungcn. 
Platinsesquioxyd  s.  Platinoxydo. 

P la  tins  ta 111  s.  Bd.  II,  S.  75(i. 

PI  a t i ns  ticks  to  ff,  NPtj.  Diese  Verbindung  ist  zwar  noch 
niclit  mit  Sicherhcit  bekannt;  jedoch  halt  Rei set  ihre  Existenz  fiir 

wahrscheiulich.  Uas  Platamiiioniumoxyd,  ||j^|  NO,  entwickelt  zwi- 

schen  160®  und  190®  C.  Ammoniak  und  Wasser;  bei  190®  bis  195® C. 
zersetzt  sich  dor  Riickstand  plotzlich  in  Stiekstoff  nnd  Platin.  Die 
Rildung  des  Platiustickstoffs  wiirde  sich  durch  folgende  Gleichiing  ver- 
anschauHchen. 

^ 3 (PtH;,  NO)  = NPtg  -I-  3 H O -f  2 Hj  N. 

Reiset  erhieltauch  jedesmal  die  derTheorie  entsprcchende  Menge 
Stiekstoff,  allein  es  gelang  ihn>  nicht,  die  Verbindung  N Ptj  zii  isoliren. 
— Anch  die  Zersetzung  des  Magnus’sehen  Salzes  in  derWarme  spricht 
fiir  die  Existenz  des  Platinstickstoffs.  Es  zerlegt  sich  namlich  in  ChloT- 
ainmonium,  Chlorwasserstoffsaiire,  Stiekstoff  und  Platin.  Gr. 

PI  a t in  S U b O xy  d.  Was  Doebereiner,  Berzelius  und 
Zeise  init  dieseni  Namen  belegten,  hat  sich  spiiter  als  metallische.s 
Platin  erwiesen.  S.  Art.  Platinsch warz. 

Platinsulfo  Cy  an  i d e.  Bucton')  hat  in  der  neuesten  Zeit 
zwei  Reihen  von  Platinverbindnngen  entdeckt,  in  welchen  er  zwei  eigen- 
thiimliche,  die  Elemente  von  Platin  und  Schwefelcyan  in  verschiedenen 
Aequivalcntverhiiltnis.sen  cnthaltende  Radicale  anninimt.  Die  AVa.«ser- 
.stoffverbindung  des  einen  nennt  er  „Hydroplatino-bisulphocyanic  acid‘% 
von  dor  Zusaminensetzung:  H .PttGySj).;,  die  des  anderen  „Hydroplatino- 
tersulphopyanic  acid^,  von  der  Zusainmensetziing : H.PtfGy 8.2)3.  Die 
Salze  dieser  beiden  Siiuren  entstehen  dann  durch  einfachen  Austausch 
des  Wasserstollaqiiivalents  gegen  1 Aeq.  Metall.  Die  Constitution  die- 
ser Verbindungen  liisst  sich  jedoch  auch  noch  auf  eine  andere  Weise  in- 
terprefiren,  welche  vielleiclit  ungczwungener  erscheint,  und  mit  den  bis 
jotzt  bekannten  Verbindungen  des  Platins  mit  den  Mctalloiden  mehr  in 
Einklang  steht.  Entsprechend  dem  Platinoxyd  und  -ox\’dul,  -sulHd  tind 
-sulfiir,  -chlorid  und  -chloriiru.  s.  w.  kann  man  auch  ein  Plati  nsulfo - 
cyanid,  Pt(GyS3)j,  und  Platinsiilfocyanur,  PtGySj,  annehmen. 
Hiernach  wiirden  alle  von  Bucton  d.argestellten  Verbindungen  als  Dop- 
pelverbindungen  von  Platinsulfocyanid  oder  Platinsulfocyaniir  mit  an- 
deren Schwel'elcyanmetallen  erscheinen,  und  die  Platintrisulfocyanwasscr- 
stoffsaure:  H . Pt  (GyS^la  als  Platinsulfocyanid  - Schwefelcyanwasser- 
stoff:  Pt(GySj)2  HGiySj,  die  Platinbisulfocyanwasserstoffsaure: 
H.Pt(GySj).2  als  Platinsulfocyaniir  - Schwefelwasserstoff : PtGySj  -|- 
HGyS.j  zu  betrachten  seyn. 

Die  Doppelverbindungon  von  Platinsulfocyanur  und  Platinsnlfocya- 
nid  mit  anderen  Schwefelcyanmetallen  sind  siimmtlich  ausgezeichnet  durch 
charakteristische  Farben , indem  sie  in  alien  Zwischenstufen  von  bla.«.s- 
gelb  bis  zum  tiefsten  Roth  erscheinen.  Sie  sind  alle  schr  leicht  ent- 
zitiidlich  und  verbreiten , wenn  sie  gelinde  erhitzt  werden,  einen  eigen- 
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thiimlichen  Geruch.  Merkwiirdig  ist  ferner  bei  diei^en  Verbindungen 
noch  die  leichte  Oxydirbarkeit  des  Schwefels  in  den.selben  zu  Schwe- 
felsaiire  bei  Gegenwart  von  Wasser. 

Platinsulfocyaniir. 

Formel:  PtGySj.  Es  wird  erhalten,  wenn  man  durch  warme 
iind  concentrirte  Lbsung  von  Kalium-Platinsulfocyanid  einen  Strom 
von  Chlorgas  leitet,  wobei  eine  bedeutende  Temperaturerhohung  statt- 
findet.  Es  tritt  zun^hst,  in  Folge  der  Waaserzersetzung,  Chlorwas- 
seratoffsaure  auf,  wiihrend  der  grosste  Theil  des  Schwefels  in  Schwe- 
felsaure  verwandelt  wird.  und  eine  amorphe  brannrothe  Masse  sich  aus- 
scheidet.  Die  Chlorwasserstoifsaure  entfernt  man  durcli  Verdampfen 
im  Wasserbade,  wobei  gleichzeitig  freie  Cyanwasserstoffsanre  entweicht, 
and  die  ausser  dem  gebildeten  sanren  schwefelsanren  Kali  noch  in  Lb- 
sung  befindliche  freie  Schwcfelsliure  durch  genaues  Neutralisiren  mit 
kohlensaurem  Natron  und  Auswaschen  beider  Salze  mit  heissera  Was- 
ser. Das  Platinsulfocyaniir  bleibt  ungelbst  auf  dem  Filter  zuriick,  und 
bildet  nach  dem  Trocknen  bei  gelinder  Temperatur  ein  rothes  bis 
sclimutzig  braunes.  leichtes,  amorphes,  in  Wasser  und  Alkohol  unlbsli- 
ches  Pulver;  vor  dem  Trocknen  lost  sich  dasselbe  in  Chlorwasserstoff- 
siiure.  Von  Kalilauge  wird  es  nicht  angegriffen,  von  Ammoniak  aber 
in  eine  gelbe  Masse  verwandelt.  In  einem  verschlossenen  Tiegel  er- 
hitzt,  zerlegt  es  sich  in  Schwefelkohlenstoflf  und  Cyangas,  welche  ent- 
weichen,  and  zuriickbleibendes  Platinsulfid. 

Die  Entstehung  dieses  Kbrpers  erklart  sich  aus  folgender  Glei- 
chnng:  KGySj  -|-  Pt(€yS.j)2  -|-  11  Gl  -|-  16  HO  = PtGySj 

KO  . SOs  -fl!oTsor+  2 HO  . SO3  -f  llHGl  + 2HGy. 

Kalium-Platinsulfocyaniir,  KGySj  -|-  PtGySj  (Platino-bi- 
guiphocyanide  0/ potassium,  KPt  2GySj,  (Bucton).  Entsteht  durch  Auf- 
Ibsen  von  Platinchloriir  in  Schwefelcyankalium  nnter  bedentender 
Wiinnoentwickelung.  Vortheilhafter  ist  jedoch  die  Darstellung  aus 
gleichen  Theilen  ganz  reinen  Schwafelcyankaliums  und  Kalium-Platin- 
chloriirs;  ein  Ueberschuss  des  ersteren  ist  sogar  zu  empfehlen.  Man 
tragt  in  eine  concentrirte  Lbsung  von  Schwel'elcyankalium  das  Platin- 
chloriirdoppelsalz  nach  und  nach  in  kleinen  Mengen  ein , damit  die 
Temperatur  nicht  zu  hoch  steigt.  Beim  Erkalten  krystallisirt  die  obigc 
Verbindung  in  kleinen  Nadeln  aus,  welche  durch  mbglichst  starken 
Alkohol  von  Chlorkalium  zu  reinigen  sind.  Nach  dem  freiwilligen  Ver- 
dunsten  desAlkohols  presst  man,  zurEntfernung  des  (iberschiissigen Schwe- 
felcyankaliums,  die  Krystalle  zwischen  Fliesspapier  und  erhalt  dieselben 
durch  vorsichtiges  Umkrystallisiren  aus  der  wiisserigen  Lbsung  rein. 

Sie  bilden  sternfbrmig  gnippirte  sechsseitige  Siiulen  von  rother 
Farbe,  sind  ausserst  leicht  Ibslich  in  Wasser  und  Alkohol,  und  vertra- 
gen  eine  Temperatur  von  100®C.,  ohne  zersetzt  zu  werden.  Die  oran- 
gerothe  Lbsung  wird  durch  Silbersalze  blassgelb,  durch  Knpfersalze 
dunkelpurpurroth  gefallt,  wiihrend  salpetersaures  Quecksilberoxydul, 
salpetersaures  Bleioxyd  und  schwefelsaures  Eisenoxydul  keine  beson- 
dere  Veriinderungen  hervorbriugen. 

Silbor-Platinsulfocyan  ur:  AgGy  Sj -f- PtGy  Sj.  Wird  durch 
doppelte  Zersetzung  von  salpetersaurem  Silbcroxyd  mit  Kalium-Platin- 
snlfocyantir  erhalten.  Es  bildet  einen  hellgelben,  kasigen  Niedeschlag. 
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Wasserstoff-Platinsulfocyaniir,  H€ySj  -f-  PtGySj  (Hydro- 
platino-iisulphooyanc  acid,  HPt  2(GySj),  Bucton).  Diese  VerbinduDg 
;itellt  man  am  besten  dar  durch  vorsichtiges  Au^fallen  dea  Barytsalzea 
mittelst  verdiinnter  SchwefeUaure.  Die  waagerige  Losung  zersetzt  gich 
beim  Abdampfen,  gelbgt  iin  Vacuum,  sebr  raach,  indem  sich  der  Schwe- 
I'el  auf  Kusten  deg  Waggerg  oxydirt-,  und  ein  rutlicbgelber , unlbslicber 
Niedergcblag  gicb  augscbeidet,  beatebend  aug  Platin  und  Scbwefelcyan- 
waageratoifabure. 

Platinsulfocyanid. 

Diese  nocb  nicbt  iaolirte  Verbindung : Pt(GyS])2,  wird  in  folgen- 
den  Doppelaalzen  angenommen: 

Ammonium-Platinaulfocyanid,  H4NGy'Sj  Pt  (Gy  Sj)a 
(Platino-tersulphocyanide  oj  ammonium,  H4N.Pt  3 (Gy  Sj),  (B  u c t o n).  Man 
erbalt  dasaelbe,  wenn  man  1 Till,  trockeneg  gcbwefelaaureg  Ammoniak 
einige  Minuten  mit  einer  Loaung  von  3,5  Tbln.  Kalium-Pladnaulfocya- 
nid  kocbt;  eg  gcbcidet  aicb  beimErkalten  aug  und  wird  von  dem  gcbwe- 
felgauren  Kali  und  Ammoniak  durcb  Alkobol  getrennt.  Durcb  noch- 
maligea  Umkryatalligiren  aug  beiaaem  Waaaer  wird  eg  rein  erbalten  und 
bildet  carmoiainrotbe  bexagonale  Blattcben.  Beim  Sieden  der  wfiaae- 
rigen  Loaung  entweicbt  Scbwefelcyanwagseratoffgaure. 

Barium-P  latingulfocyanid  (Platino-tersulphocyanide  of  barium), 
wird  durcb  doppelte  Zeraetzung  dea  Kaliumdoppelaalzea  mit  Cblorba- 
rium  erbalten,  und  durcb  Alkobol  von  einem  Ueberacbugge  des  letzte- 
ren  leicbt  gereiuigt.  Gg  bildet  rotbe  Saulen  oder  Blattcben. 

Blei-Platinaulfocyanid,  PbGySj  Pt(GySj)j  (Platino-ter- 
sulphocyanide of  lead).  Dieaea  acbone  Salz  tallt  in  Form  unzabliger  gold- 
glanzender  Blattcben  nieder,  wenn  man  die  concentrirten  Liiaungeu  von 
neutralem  esaigaauren  Bleioxyd  und  Kalium-Platinaulfocyanid  zugammen- 
bringt.  Die  Kryatalle  aind  kleine,  aber  aebr  regelmaaaige  aecbggeitige  Sau- 
len, loalicb  in  Alkobol,  weniger  in  kaltem  Waaaer.  Durcb  Auawaachen  mit 
letzterein  erbalt  man  aic  rein;  Umkryatalligiren  aua  beiaaer  waageriger 
Loaung  iat  nicbt  zu  empfeblen  wegen  der  gcbnell  eintretenden  Zer- 
aetzung in  acbwefelaaurea  Bleioxyd  und  Scbwefelcyanwaaseratoffgaure. 
— Ein  baaiscbea  Salz  von  der  Zuaammengetzung  [PbGySj 
Pt(GySj)j  PbO]  wird  erbalten  bei  Anwendung  von  baaigch-esaig- 
aaurem  Bleioxyd;  ea  beaitzt  eine  prachtvoll  rotbe  Farbe  und  loat  aich 
leicbt  in  verdunnter  Salpeteraaure  und  Eaaigaaure. 

Eiaenplatinsulfocyanid,  B'eGySj  -f-  Pt(GySj)j  (Platino-ter- 
sulphocyanide of  iron),  wird  erbalten,  wenn  man  eine  acbwacb  aaure  Ld- 
aung  von  acbwefelaaurem  Eiaenoxydul  zu  einer  concentrirten  Loaung 
von  Kalium-Platinaulfocyanid  aetzt.  Daaaelbe  bildet  einen  acbwarzen, 
in  Waaaer  und  Weingeiat  uuldalicben  Niederacblag,  welcher  gicb  unter 
dera  Mikroakope  ala  glanzende,  gecbaaeitige  Kryatalle  mit  abgerunde- 
ten  Ecken  zu  erkennen  giebt.  Von  verdiinnten  Sauren  wird  dag  Salz 
nicbt  angegriffen,  concentrirte  Salpeteraaure  aber  lost  daaaelbe  auf,  un- 
ter Bildung  von  Scbwefelaaure. 

Kalium-Platinaulfocyanid,  KGySj -|- Pt(Gy  Sj)j  (Platino-ter- 
sulphocyanide of  potassium).  Zur  Daratellung  dieaer  Verbindung  lost 
man  am  beaten  5 Tble.  reines  geacbmolzenea  Scbwefelcyankalium  in 
Waaaer  und  aetzt  nacb  und  naoh  4 Tble.  trockenes  Kalium-Platinchlo- 
rid  hinzu,  wobei  man  die  Temperatur  der  Loaung  etwaa  unter  dem  Siede- 
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punkt  erhalt.  Jedenfalls  1st  ein  geringer  Ueberschuss  von  Schwefel- 
cyankalium  zu  nehmen,  well  sich  im  anderen  Falle  jedesmal  eine  flockige 
braune  Masse  ausscheidet,  welche  das  Keiuigen  des  Doppelsalzes  sehr 
erschwert.  Aus  der  heiss  filtrirten  FKissigkeit  setzt  sich  alsdann 
dasselbe  beim  Erkalten  in  schonen,  carmuisinrothen,  regelmassigen,  bis- 
weilen  sehr  anselinlichen  sechsseitigen  Tafeln  ab.  Zur  lieiniguug  von 
dem  gebildeten  Chlorkalium  miissen  die  Krystulle  in  siedendeui  Alko- 
hoi  gelost  und  die  Losung  durch  ein  Filter  filtrirt  werden,  welches  zur 
Verhinderung  des  zu  raschen  Auskrystallisirens  von  heissem  Wasser 
umgeben  1st.  Das  Salz  lost  sich  in  12  Thin.  Wasser  von  15<>C.,  in 
heLssem  Wasser  aber  und  besonders  in  siedendem  Alkohol  ist  cs  bei 
weitem  lilslicher  ; aus  einer  alkoholischen  Losung  krystallisirt  dasselbe 
oft  in  doppeltsechsseitigen  Pyramiden,  aus  der  wasserigen  Losung  aber 
gewbhnlich  in  sechsseitigen  Tafeln.  Bei  gelindem  Erwarmen  unter 
Luftzutritt,  entziindet  sich  die  Yerbindung  und  verbrennt  mit  blauer 
Flamme;  im  trockenen  Zustande  halt  sich  dieselbe  an  der  Luft  unver- 
andert.  — Kalilauge  verwandelt  das  rothe  Salz  in  eine  rothe  gelatinose 
Masse;  mit  Natronkalk  erhitzt,  findet  eine  reichliche  Ammoniakent* 
wickelung  statt;  Schwefclwasserstoff  schlagt  Platinsuldd  daraus  nieder. 
Heisse  concentrirte  Salpetersaure , sowie  Chlorgas  verwandeln  dasselbe 
in  Platinsulfocyaniir. 

Kupfer-Platinsulfocyanid  (Platino-tersulphocyanide  of  copper) 
entsteht  durch  Fallung  des  vorigcn  Salzes  mit  schwefelsauretn  Kupfer- 
oxyd;  die  anfangs  ziegelrothe  Farbe  des  Niederschlags  geht  beim  Ko- 
chen  in  Schwarz  iiber. 

Natrinm-Platinsulfocyanid  (^Platino-tersulphocyamde  of  sodium) 
entsteht  durch  Fallen  der  Bleiverbindung  mit  schwefelsaurera  Natron, 
und  krystallisirt  aus  dem  Filtrate  leicht  in  granatrothen  Tafeln;  loslich 
in  Alkohol  und  Wasser. 

Quecksilber-Platinsulfocyanid,  Hg  €y  Sj  -)-  Pt  (€y  Sj)j 
{Subplatino-tersulphocyanide  of  mercury),  fallt  als  kasiger  orangefarbiger 
Niederschlag  beim  Versetzen  der  Kaliumverbindung  mit  salpetersaurem 
Quecksilberoxydul,  welcher  beim  Kochen  in  Uellgelb  iibergeht.  Ueber 
Schwefelsaure  getrocknet,  vertriigt  die  Yerbindung  eine  ziomlich  hohe 
Temperatur;  beim  Erhitzen  im  Luftbade  schwillt  dieselbe  zwischen  140<> 
und  150'’ C.  plotzlich  zu  einer  eigenthilmlichen,  metallischen,  baumartig 
verzweigten  Masse  an;  gleichzeitig  entwickelt  sich  ein  Gas,  welches 
sich  von  selbst  entzUndet;  steigert  man  die  Temperatur  bis  fast  zur 
Rothgluth,  so  entweichen  Quecksilberdampfe  und  Cyangas,  zuletzt  ent- 
ziindet  sich  die  Masse  imd  brennt  wie  Zunder,  unter  Zuriicklassung  von 
metallischem  Platin. 

Silber-Platinsulfocyanid,  AgGyS^  -f-  Pt(€yS*)s  {Platino- 
tersulphocyanide  of  silver)-,  durch  Wechselzersetzung  des  Kaliumsalzes 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  erhalten.  Es  bildet  einen  schweren  kii- 
sigen,  tief  orangerothen  Niederschlag,  welcher,  in  Wasser  gekocht,  zu 
einer  zahen,  klebrigen  Masse  zusammenschrumpfit,  die  beim  AbkUhlen 
wieder  erhartet.  Beim  gelinden  Erhitzen  blaht  sich  das  trockene  Salz 
auf  und  verbrennt  unter  Luftzutritt  mit  blauer  Flamme. 

In  der  Lothrohrflamme  schmilzt  die  Yerbindung  und  giebt  Kiigel- 
chen  von  Platin  imd  Silber.  Frisch  gefallt,  ist  dieselbe  loslich  in  kal- 
tem  Ammoniak,  zersetzt  sich  aber  beim  Erwarmen.  Salpetersanre  wirkt 
sehr  heftig  darauf  ein,  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  und  Bil- 
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dung  von  Schwefelsaiire,  wobei  aicli  gleichzeitig  cine  gelbe  Masse  nie- 
derschlagt.  Kalilange  fallt  ans  der  Lbsiing  der  Silberverbindung  Pla- 
tinoxyd  und  Silberoxyd: 

AgOiySj  + Pt(€ySj),  + 3KO  = SKGySj  P‘0.i  4-  AgO. 

Nacli  Bucton  giebt  diis  Silber-Platinsulfocyanid  init  1 Aeq. 
Scliwefelcyankiilium  cine  krystallisirbare  Verbindung,  welche  sich  je- 
docli  bciin  Behandein  mit  einer  grbsseren  Menge  Wassers  wieder  zer- 
setzt,  iinter  Absciieidung  von  Schwefelcyansilber , wiihrend  sich  in  Lo- 
siing  Kalium-Platinsulfocyanid  befindot. 

Wass erstoff-Pl atinsulfocyanid , HGySj  -|-  Pt(GySj)j  iffy- 
droplatino  - tersulphocijanic  acid).  Man  erhiilt  dicse  Verbindung  durch 
Fiillen  einer  heissen , concentrirten  Losung  von  Blei-Platinsulfocyanid 
init  Schwefelsaiire.  Das  schonc  rothe  Filtrat,  welches  obige  Verbin- 
dung enthiilt,  zeigt,  nach  Bucton,  alle  Eigenschaften  einer  eigenthilm- 
lichen  Satire,  namentlich  einc  saurc  Reaction;  sie  treibt  Kohlensiinre 
aus  den  kohlensauren  Alkalicn  aus  und  lost  Zink  unter  Wasserstoffent- 
wickelung  auf.  Versueht  man  dicselbe  im  Wasserbade  einzudainpl'cn, 
so  fiingt  sie  sehr  bald  an,  sich  zu  zersetzen  und  man  behait  zuletzt  eine 
amurphe,  braiine  Masse  zurilck,  welche  sehr  viel  Platin  enthhlt.  Bei 
gelindem  Krhitzen  der  Fliissigkeit  in  einer  Retorte  destilliren  Schwefel- 
cyanwasserstoffsiiuro  und  Cyanwasserstoffsaure  iiber.  Durch  rasches 
Verdunsten  unter  der  Luftpumpe  iiber  Schwefelsaiire  wird  eine  verwor- 
reiie,  halbkrystallinischc  Masse  erhalten.  Gr. 

Platinsulfurete.  Das  Platin  vereinigt  sich  mit  Schwel'el 
sowohl  auf  trockenem  als  auf  nassem  Wege.  Erhitzt  man  sehr  fein 
zertheiltes  Platin  in  Schwefelgas,  so  geht  die  Vereinigung  unter  Fener- 
erscheinung  vor  sich.  Es  sind  zwei,  dera  Oxydul  und  Oxyde  entsprechende 
Verbindungen  bekannt. 

Platinsulfuret. 

Formel:  PtS.  Ztir  Darstellung  dieser  Verbindung  reibt  man 
Platinsalmiak  genau  mit  Schwcfel  zusammen,  und  erhitzt  das  Gemenge 
in  einer  Retorte,  bis  aller  Salmiak  und  der  iibcrschiissigc  Sehwefel  ausge- 
trieben  ist.  Das  zuriickbleibende  Schwefelplatin  ist  grau  und  metal- 
lisch,  ahnlich  dem  reinen  Metall.  Auf  nassem  Wege  orhalt  man  es, 
nach  Berzelius,  durch  Zersetzung  des  Platinchlorilrs  mit  einem  Sulf- 
hydrat.  Nach  dem  Auswaschen  kann  es  ohne  Zersetzung  getrocknet 
warden.  Beira  Erhitzen  an  der  Luft  verbrennt  der  Sehwefel  und  das 
Platin  bleilit  zurilck.  Das  Platinsulfuret  ist  unveranderlich  in  Luft  und 
Wasser,  von  Mineralsauren  kauni  in  der  Ilitze  angreifbar.  Es  wirkt, 
nach  Bottger,  auf  Weingeist  an  der  Luft  ahnlich  dem  Platinmohr, 
ntir  viel  schwiicher. 

Platinsulfid. 

Platinsulfuret.  — Formel:  PtSj.  Man  lost  Platinchlorid  in 
Wasser  und  lasst  die  Auflosung  tropfenweise  in  ein  Sulfhydrat  fallen ; 
oder  man  zersetzt  einc  AuHilsung  von  Natrium  - Platinchlorid  durch 
Schwofelwasserstoffgas.  (Leitet  man  Schwefelwasserstoflgas  in  eine  ge- 
wohnliche  Platinlosnng , so  bildet  sich  ein  Niederschlag , welcher  beim 
Erhitzen  partiell  detonirt.  Der  Niederschlag  wird  beim  Trocknen 
schwarz.  Gesebieht  das  Trocknen  an  der  Lull,  so  entsteht  durch  Oxyda- 
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tion  eine  betriichtliche  Menge  von  SchwefeUanre , so  dasa  das  Filter, 
auf  welchem  es  liegt,  beiin  schHeaslichen  Trocknen  in  der  Warme  ver- 
kohlt  wird.  Bei  Lnl'tabachluas  erhitzt,  entlaast  es  Schwefel  und  es  bleibt 
Snlftir;  bei  Luftzutritt  gegliiht,  Uinterlasst  es  nietallisches  Platin.  Man 
benutzt  es  ziir  Daratellung  von  schwefelsaurem  Platinoxyd,  in  welches 
es  durch  Behandliing  niit  raiicbender  Salpetersanre  verwandelt  wird. 
Alkalische  Sulinretc  losen  es,  frisch  gefallt,  auf,  indem  Sulfosalze  ent- 
stehen;  aiis  der  Lflsung  wird  es  durch  Ziisatz  einer  Saiire  wieder  ge- 
fallt.  Wird  die  Losung  von  1 Thl.  Platinchlorid  in  4 Thin.  Weingeist 
mit  .’i  Thin.  Schwefelkohlenatoff  vermischt,  und  in  einer  starken  Flasche, 
untei  ofterem  Umschiitteln,  liingere  Zeit  stehen  gclassen,  so  gelatinirt 
die  Fliissigkeit  von  entstandenein  SnlHd.  Durch  Auswaschen  der  Gal- 
lerte  mit  Weingeist  und  Aiiskochen  mit  Wasser  wird  dasselbe  rein  er- 
halten  (Bottger). 

Getrocknet  ist  das  Platinsulfid  ein  dunkelstalilgraues  oder  braiines, 
oft  zusammenhangendes  Piilver,  sanft  anzufiihlen.  Durch  Schmelzen 
mit  Kalihydrat  wird  es  zersetzt,  e'oenso  durch  Chlorgas,  wobei  sichChlor- 
schwefel  und  metallisches  Plafin  bilden.  Kalium  zersetzt  es  bei  gewohn- 
licher  Temperatur  beim  Zusammenkneten,  unter  heftiger  Feuerersckei- 
nung.  Von  den  Sauren  wirkt  nur  kochende  Salpetersanre  darauf  ein. 

Erhitzt  man,  nach  Persoz,  1 Tld.  Platinerz  mit  2 Thin,  kohlcn- 
saurem  Natron  und  3 Thin.  Schwefel  bis  zura  anfangcnden  Weissglii- 
hen,  und  zieht  mit  Wasser  aiis,  so  bleibt  Schwefelplatin  in  langen, 
morgenrothen  Nadeln,  welche  indessen  nicht  weiter  iintersucht  warden. 

Die  beiden  Verbindnngen  des  Platins  mit  Schwefel  sind  Scliwefel- 
basen,  doch  verbindet  sich  das  Sul  fid  auch  mit  elektropositiveren  Scliwe- 
felbasen,  woher  es  komint,  dass  es  sicii,  wiewohl  in  geringer  Menge, 
in  den  fcaustischen  und  kohlensaurcn  Alkalien,  sowie  in  den  Sulfhydra- 
ten  und  alkalischen  Schwefelbasen  auflnst.  Diese  Losungen  sind  dun- 
kelbraun,  und  bei  Zusatz  einer  Siiure  schlagt  sich  das  Sulhd  mit  kasta- 
nienbrauner  Farbe  nieder.  Gr. 

Plati  n W as  serstoff  *)  nanntemanein  schwarzes,  verbreun- 
liches  Pulver,  welches  durch  Digestion  eines  Gemenges  von  sehr  fein 
zertheiltem  Eisen  und  Platin  mit  Clilorwasserstoffsaure  entsteht;  es  ist 
aber,  nach  Boussingault,  eine  Legining  von  Platin  und  Eisen. 

Gr. 


Plato.samin  s.  Plat inbaseii. 


Plattiren,  plaquer , plate.,  nennt  man  das  Belegen  gerin- 
gerer  Metalle  mit  diinnen  Platten  von  werthvolleren.  Vorziiglich 
Knpfer,  bisweilen  auch  Messing  werden  am  hiiufigsten  mit  Silber,  sel- 
tener  mit  Gold  oder  Platin  belegt.  Die  Adhiision  beider  Metalle  wird 
hierbei  nur  durch  Druck  und  Wiirme  erzielt.  Die  weitore  Verarbeitung 
der  so  dargestellten  plattirteu  Bleche  und  Driilite  findet  erst  nachtriig- 
lich  statt.  Wenn  dagegen  Eisen  mit  Messing,  Neusilber,  silberplattii-tem 
Kupferblech  oder  Silber  iiberzogen  werden  soil,  so  arbeitet  man  die 
Form  der  Gegenstande  vollstandig  in  Eisen  aus,  verzinnt  dieses  und 
iiberzieht  dann  erst  mit  den  zur  Belegung  bestimmten  Blechen. 

1)  Silberplatti  rung  auf  Kupfer.  a)  Bleche.  Man  wiililt  das 


')  Annal.  lie  Chem.  et  I’hys.  [3],  T.  bill,  p.  441j  und  Annul,  der  Physik,  Bd. 
XXXI,  S.  642. 
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rcin^te  and  dehnbar^te  hammorgare  Kupl'er  in  Flatten,  gewohnlich  von 
ungefahr  1 Fusa  Lange,  Fuss  Breite  und  1 Zoll  Dicke  aus,  feilt 
die  mit  Silber  zn  belegende  Seite  eben  und  liisst  die  Flatten  einige 
Male  durch  Walzen  gehen,  um  aie  zu  verdichten  und  von  gleichmaaai- 
ger  Starke  zu  erhalten,  wobei  aie  ungefahr  die  doppelte  Groaae  wie 
oben  angegeben  erlangen.  Darauf  achabt  man  die  Flitche  ganz  blank 
und  beatreicht  aie  mit  einer  concentrirten  Loaung  von  geachmoizenem 
aalpeteraaurem  Silber,  die  man  raach  wieder  abreibt,  wodurch  eine 
diinne  Versilberung  entateht.  Beaser  iat  ea,  die  Verailbening  durch 
Anreiben  dea  Kupfers  mit  einem  grdblich  gepulvertexn  und  angefench- 
tetem  Gemiach  von  1 Thl.  Chlorsilber  mit  3 Thin.  Cyankalium  zu  be- 
werkatelligen.  Dieae  diinne  Silberachicht  erleichtert  die  Adhaaion  der 
aufzulcgenden  Platte. 

Daa  Silber  wird  im  feinen  (nicht  legirten)  Zuatande  angewendet. 
Man  gieast , je  nach  der  beabaichtigten  Starke  der  Flattirung , eine 
kleine  Stange  oder  Platte  in  einem  eiaernen  Einguaa  und  walzt  dieae 
ao  groas  aua , daas  man  dam  it  nicht  allein  daa  Kupfer  bedecken, 
aondem  die  SUberplatte  mit  ihren  auaaeraten  Randem  bia  auf  die 
Riickaeite  der  Kupferplatte  umbiegen  kann.  Soil  daa  Kupfer  auf  bei- 
den  Seiten  iiberzogen  werden,  waa  man  die  doppelte  Flattirung 
nennt,  wahrend  nur  einaeitig  iiberzogenea  Blech  einfach  plattirt  heiaat, 
30  musa  ea  ganz  in  Silberblech  eingewirkelt  werden,  indem  man 
beide  Flachen  der  Knpfertafel  blank  achabt,  verailbert  und  mit  zwei 
gleich  groaaen,  vorher  auf  der  dem  Kupfer  zugewendeten  Seite  blank 
geachabten  Silberblecheu  belegt,  und  dieae  auf  den  vier  achmalen  Seiten 
der  Kupfertafel  durch  einfachen  Falz  vereinigt.  Auf  vollkommene 
Reinheit  der  Silber-  wie  der  Kupferbleche  ist  groaae  Sorgfalt  zu  ver- 
wenden  und  aelbst  ein  blosaea  Beriihren  der  geachabten  Fl^he  mit  den 
Fingem  aorgfaltigat  zu  vermeiden. 

Daa  30  vorgerichtete  Packet  wird  nun  entweder  auf  Kohlen,  die 
auf  einem  Ruat  im  flachen  ubcrwolbten  Ofen  brennen,  oder  in  einer  atark 
geheizten  Muffel  raach  bia  zum  achwachen  Kirachrothgliihen  urhitzt. 
Dabei  driickt  man  die  Silberplatte , indem  man  mit  einem  kriickenahnli- 
chen  eiaernen  Werkzeuge  darauf  hin  und  her  atreicht,  feat  auf  die 
Knpfertafel,  um  alle  Lufl  zwiachen  den  Metallen  zu  entfemen  und  aie 
dicht  auf  einander  zu  legen.  Man  zieht  daa  Packet  raach  aus  dem 
Fener,  priift  achnell  durch  einige  Hiimmerschtage,  ob  (iberall  innige 
Beriihrung  stattfindet,  waa  man  an  dem  Klang  leicht  erkennt,  und  lasst 
es  30  achnell  und  ao  heisa  ala  mbglich  mehrmala  durch  jedeamal  dichter 
geatellte  guaaeiaerne  Walzen  laufen.  Hierdurch  iat  die  vollkommene 
Adhaaion  beider  Metalle  bewirkt;  man  achneidet  dann  die  auf  den  Sei- 
ten umgebogenen  Silberrander  ab,  die  nun  nicht  mehr  erforderlich  aind, 
um  den  Luftzutritt  und  daa  Verachieben  zu  verhindern.  Durch  femerea 
Walzen  giebt  man  den  Flatten  die  gewUnachte  Diinne  und  Groaae. 
Dabei  miiasen  aie  von  Zeit  zu  Zeit,  jodoch  nicht  bfter  ala  absolut  noth- 
wendig,  auagegliiht  werden,  weil  aie  aonat  zu  hart  werden  und  zerreis- 
aen  wiirden.  Zuletzt  beizt  man  aie  in  verdiinnter  Schwefelaiiure  ab  und 
waacht  aie  mit  Waaser  rein.  In  ncueater  Zeit  hat  man  Stahlwalzen  von 
glaahartero  Stahl  verfertigt,  dieaelben  apiegelblank  polirt  und  erhalt 
durch  nochmaligea  Walzen  der  plattirten  Bleche  zwiachen  diesen , ao- 
fort  vollkommen  apiegelnde  Flachen ; aonat  polirt  man  mit  dem  Stahl 
und  Blutstein.  Da  ein  Paar  solcher  Walzen , welche  bia  jetzt  nur  der 
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Oussfabiik  ron  Krnpp  in  Es-en  in  einer  Breite  von  18  ZoU  darzuatel- 
len  gelungen  gind,  2000  Thaler  kosten,  go  gind  nur  wenige  grosge  Fa- 
briken  in  der  Lage , gich  dcrselben  zii  bedienen ; aie  schonen  aber  das 
Silber  weit  mehr  und  liel'ern  eine  viel  gleichrausigere  dichte  Oberflache, 
wag  nainentlich  fUr  Daguerreutypplatten  von  grosser  Bedeutung  ist. 

Beim  Plattiren  muss  auf  Anwendnng  der  richtigen  Temperatur 
genau  gebalten  werden ; ist  dieselbe  zu  niedrig , so  erhalt  man  leicbt 
Stellen,  an  denen  sioh  die  Bleche  niche  verbunden  haben,  war  die  Hitze 
zu  grogs,  go  zieht  das  Silber  in  das  Kupfer,  die  Metalle  legireu  gich 
und  die  Flacbe  hat  keine  weisse  Farbe. 

Aug  der  Beschreibimg  des  Verfahrens  geht  hervor,  dass  sich  die 
Dicke  der  Silberschicht  zuni  Yoraus  nicht  ganz  genau,  nur  annahernd 
bestimmen  lagst.  Um  jedoch  Betrug  zu  verineiden,  hat  man  in  einigen 
L^dem  das  Verhaltniss  der  beiden  Metalle  gesctzlich  begtimmt.  So 
muss  z.  B.  in  England  dag  Gewicht  des  Silbers,  welches  aufgelegt  wird, 
',40  von  dera  des  Kupfers  betragen.  Es  ist  iiblich,  die  Starke  der  Plat- 
tirung  durch  den  Bruch  zu  bezeichnen,  welcher  das  Gewicht  des  ange- 
wandten  Silbers  ini  Verhiiltnisg  zum  Kupfer  angiebt,  so  dags  man  die 
nach  dem  englischen  Gesetz  verfertigte,  eine  Plattirung  von  ' 40  nennen 
wiirde.  Bei  dem  verschiedenen  gpecihschen  Gewichte  beider  Metalle 
betragt  aber,  selbst  wenn  man  von  der  unvermeidlichen  Ungenauigkeit 
des  Verfahrens  absieht,  die  Dicke  der  Silberschicht,  nicht  V<0  von  der 
Dicke  des  Kupfers,  sondern  etwa  nur  bei  Plattirungen  von 
Vso  — ‘/so  — * i»  — ‘/lo  ungefiihr  nur 
'/35  — V24  — '14  — */ij  der  Dicke  des  Kupfers. 
Ferner  ist  zu  beachten,  dass  bei  doppelter  Plattirung,  wo  beide  Seiten 
des  Kupferbleches  belegt  sind,  der  Silbertiberzug  auf  jeder  Seite  nur 
die  halbe  Starke  wie  bei  einfacher  IMattirung  erhalt,  so  dass  bei  dop- 
pelter Plattirung  von  '/20  die  Dicke  der  Silberschicht  an  jeder  Stelle 
nur  '/4;  von  der  des  Kupfers  betragen  kann. 

b)  Draht.  Die  V^erfertigung  von  plattirtem  Draht  geschieht 
auf  die  Weise,  dass  man  uber  eine  blank  abgeschabte,  durcii  Anreiben 
versilberte  kalte  Kupferstange  einen  genau  gearbeiteten,  gliihend  ge- 
machten  Cylinder  von  feinein  Silber  steckt,  der  sich  beim  Erkalten  ganz 
feat  an  das  Kupfer  anlegt  und  wenigstens  '/o,,  des  Kupfergewichtes  be- 
sitzen  soil.  Der  Kupfercylinder  hat  etwa  18  Zoll  Lange  und  1 Zoll 
Dicke..  Einige  Zoll  von  jedem  Ende  entfernt,  ist  eine  schmale  Furche 
darauf  angebracht.  Der  Silbercylinder  ist  etwa  2 Zoll  kiirzer  und 
wird  mit  seinen  Enden  fest  in  die  schmalen  Furchen  auf  der  Kupfer- 
stange  hineingearbeitet,  so  dass  er  luftdicht  schliesst,  damit  beim  Glii- 
hen  keine  Oxydation  der  Kupferobertlache , die  sich  mit  dem  Silber 
verbinden  soli , eintreten  kann.  Man  erhitit  nun  die  vereinigten  Me- 
talle zum  Gltihen  und  lasst  sie  durch  Walzen  mit  ninden  Einschnitten, 
wie  solche  in  Draht-  und  Rundeisenwalzwerken  iiblich  sind,  zusammen- 
pressen.  Dag  weitere  Auszielien  geschieht  ahnlich  wie  das  Ziehen  von 
Kupferdraht,  wobei  man  ihn  mit  Querschnitten  von  beliebiger  Form, 
halbrund,  platt,  viereckig,  fa(,'onnirt,  verschen  kann. 

Ganz  diinn  mit  Silber  belegter  Kupferdraht  wird  anch  verfertigt, 
indent  man  zuuachst  eine  Kupferstange  mehrmals  durch  das  Zieheisen  ge- 
hen  lasst,  um  sie  moglichst  rund  und  von  gleichem  Durchmesser  zu  erhal- 
ten.  Darauf  schabt  man  sie  ganz  blank  und  macht  sie  etwag  rauh,  in- 
dem  man  eine  feine  Feile  in  geraden  Ziigen  der  Lange  nach  dariiber 
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herfiihrt.  Mit  Hiilfe  einur  Zange  au.s  Fischbein  breitet  man  Blattsil- 
ber  in  Blattcheu  von  3 — 4 Zoll  Quadrat,  von  deuen  jedes  etwa  t je 
Loth  wiegt,  anf  einer  blankeu  luipi'ertafcl  aus  und  rollt  die  warm  ge- 
machtc  Stange  dariiber  hin,  wobei  das  Blattsilber  leicht  anhaftet.  Durch 
Auflegen  mehrerur  soldier  Silberblattchen  kann  man  die  Silberschicht 
beliebig  verstiirken.  Beide  Enden  der  Stange  bleiben  frei  von  Silber. 
Diese  versilberte  Stange  umwickelt  man  moglichst  dicht  mit  Schnur 
und  erbitzt  sie  nicht  ganz  bis  zum  Gliihen.  Die  verbrannten , zom 
Theil  noch  auhiiugenden  Reste  der  Schnur  werden  schnell  abgefegt  und 
das  Silber  rasch  auf  der  noch  heissen  Stange  mit  einem  Polirsteine 
kraftig  festgedriickt.  Findet  man,  dass  sich  noch  Luft  zwischen  dem 
Silber  und  Kupfer  befindet,  so  durchschneidet  man  ersteres  mit  einem 
fcinen  Messer,  um  der  Luft  einen  Ausweg  zu  gestatten,  und  reibt  fest 
mit  dem  I’olirsteine , der  halbriind  und  in  der  Mitte  eines  langeren 
GriSes  befestigt  ist,  so  dass  man  ihn  in  beiden  Ilanden  und  auf  der 
Stange  hin  und  herfiihren  kann.  Die  versilberten  Stangen  wer- 
den in  Wasser  vollends  abgekiihlt,  mit  Wachs  bestrichen  und  in  Zieh- 
eisen,  die  sehr  wenig  verschiedene  LScher  haben,  allmalig  zu  der  gewiinsch- 
ten  Feinheit  ausgezogen.  Es  wird  nbthig,  durch  Erhitzen  das  Kupfer  wie- 
der  gesclimeidiger  zu  machen,  wenn  es  bereits  stark  ausgezogen  wor- 
den  ist.  Dies  geschieht  durch  Aufwickeln  des  bereits  feinen  Drahtes 
auf  ein  cylindrisch  gebogenes  Kupferblech,  in  welchem  man  danu  so- 
lange  feine  Holzspiihne  verbrennt,  bis  es  bei  der  Beriihrung  mit  dem 
nassen  Finger  zischt. 

Goldplattirter  Kupferdraht,  unechter  Golddraht, 
wird  angefertigt,  indem  man  eine  Kupferstange  auf  die  zuletzt  beschrie- 
bene  Art  mit  Blattsilber  belegt  und  dann  auf  gleiche  Weise  mit  Blatt- 
gold  iiberzieht.  Die  Farbe  des  Drahtes  wird  dadurch  schoner  und  er 
erscheiut  nicht  so  leicht  unansehnlich , wenn  beim  Gebranch  auch  an 
einigen  Stellen  das  Gold  abgericben  ist. 

Echter  Golddraht  wird  durch  Ueberziehen  von  feinen  Silber- 
staugen  mit  Fabrikgold,  d.  h.  mit  Goldblattchen,  von  deneu  4 Stiick 
bei  einer  Grijsse  von  3 — 4 Zoll  im  Quadrat  Y4  Loth  wiegen,  darge- 
stellt  unter  Bcobachtung  der  vorher  beschriebenen  Vorsichtsmaassre- 
geln.  Durch  Auflegen  von  drei,  fiinf  und  mehr  Blattchen  Fabrikgold 
erhalt  man  beliebig  starke  Vergoldung. 

Man  verfertigt  noch  eine  Sorte  unechten  Golddrahtes,  wozu  gar 
kein  Gold  vervvendet  wird,  die  aber  eine  sehr  schbue  Goldfarbe  hat. 
Leider  liiuft  diese  Sorte  sehr  leicht  an  und  wird  unscheinbar.  Das 
Verfahren  ist  folgendes:  Zwei  Fuss  lange,  einen  Zoll  dicke  Kupfer- 
stangen  werden  in  gusseiserne  Cylinder,  deren  Endscheiben  durchlii- 
chert  sind,  parallel  mit  der  Axe  eingesteckt  und  etwas  granulirtes  Zink 
in  den  Cylinder  geworfen.  Beim  Erhitzen  des  in  horizontaler  Rota- 
tion crhaltenen  Apparates  verfliichtigt  sich  das  Zink  und  verbindet  sich 
oberflachlich  mit  dem  Kupfer  zu  einer  sehr  schbn  goldgelben  Legirung. 
Durch  Ziehen  werden  die  Stangen  in  Draht  verwandelt. 

2)  Go Idplattirun g.  Es  wird  seltcn  Kupfer  mit  Gold  plattirt, 
wobei  man  iibrigens  genau  wie  bei  dem  Silber  vorfahrt.  Haufiger 
noch  iiberzieht  man  Silber  mit  Gold,  genau  nach  derselben  Methode, 
um  daraus  Bijouteriegegenstiinde  anzufertigen,  z.  B.  Tabacksdosen  und 
namentlich  Damenschmuck , besonders  den  mit  unechten  Edelsteinen 
verzierten. 
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3)  Flatinplattirung.  Bromeis  giebt  hierfiir  folgendes  wohl- 
bewshrtes  Yerfahren  an.  Bine  mehrere  Linien  dicke  Platte  von  ge- 
schmeidigem  Kupfer  wird  aaf  der  oberen  Fliiche  eben  gefeilt,  gegliiht, 
mit  verdiinnter  Schwefelaaure  abgebeizt,  mit  webseni  Sand  gescheuert, 
mit  Waaser  gut  abgesptihlt,  auf  nassea  Loschpapier  gelegt,  bis  man  vor- 
her  zu  feinem  Pulver  zerriebenen  Platinschwamm  zur  Hand  hat,  urn 
ihn  mit  Hiilfe  eines  kleinen  Siebea  gleichmassig  auf  der  noch  fenchten 
Kupferplatte  zu  verbreiten.  Sobald  die  Feuchtigkeit  verdunstet  ist, 
bedeckt  man  den  Platinschwamm  mit  zwei  bis  fiinf  Platinfolien  von  der 
Grosae  der  Kupferplatte,  die  letzte  Folie  muss  grosser  seyn,  damit  man 
sie  auf  die  Seitenflache  der  Kupferplatte  andriickon  kann.  Das  Gauze 
wird  mit  einem  schwach  oxydirten  dilnnen  Kupferblech  bedeckt,  wel- 
ches man  nro  die  Kupferplatte  falzt.  Das  so  vorgerichtete  Packet  l^st 
man  einigc  Male  die  Walzen  unter  schwachem  Druck  passiren,  erhitzt 
es  zum  Rotligluhen  auf  einer  Ebenplatte  oder  in  eincr  Muifel  und  lasst 
es  schnell  durch  da«  Walzenwerk  gehen.  Nun  entfernt  man  das  aussere 
Kupferblech  und  walzt  das  platinirte  Kupfer  zu  der  erforderlichen  Dunne 
outer  zeitweiligem  Ausgliihen  aus. 

Noch  leichter  wird  die  Operation  ausgefiihrt,  wenn  man  die  gut 
gereinigte  Kupferoberflache  durch  Anreiben  mit  einem  Gemenge  aus 
1 Thl.  Chlorsilbcr,  mit  2 Thin.  Weinstein,  1 Thl.  Kochsalz  und  1 Thl. 
Kreide,  welclies  man  anfeuchtet,  gut  versilbert,  die  Flache  mit  destil- 
lirtem  Wasser  sorgl'altigst  abspiilt  und  in  geneigter  Lage  unter  Anwen- 
dung  schwacher  Erwarmung  trocknet.  Die  versilberte  Kupferplatte 
wird  genau  auf  dieselbe  Weise  platinirt,  wie  oben  beschrieben  wurde. 
Bromeis  giebt  an,  dass  eine  Platinschicht  von  nur  */3ooo  Zoll  Starke, 
bei  sorgfaltiger  Ausfiihrung  der  Arbeit,  das  imterliegende  Metall  ge- 
gen  den  Angriff  der  starksten  Sauren  schiitze,  dass  man  aber  fiir  den 
Gebrauch  zweckmiissiger  starker  plattire. 

4)  Plattiriing  von  Eisen.  Um  ein  schoneres  Aussehen , Fe- 
stigkeit  und  ziigleich  Billigkeit  der  Gegenstande  zu  erzielen , verfertigt 
man  raancherlei  Verzieningen , z.  B.  Steigbiigel,  I’ferdegebisse , Thiir- 
griffe.  Binge,  Schnallen  u.  s.  w.  aus  Eisen  und  belegf  es  mit  diinnen 
Flatten  von  Silber,  silberplattirtem  Kupfer,  Neusilber,  Messing,  Tom- 
back.  Man  beginnt  mit  vollstandiger  Ausarbeitung  des  Kernes,  d.  h. 
des  iuncren  aus  Eisen  liestehenden  Korpers,  indem  man  ihn  aus  der 
Hand  oder  in  Gesenken  schmiedet,  oder  im  Fallwerke  stampft,  befeilt 
und  in  scliwacher  Salroiaklbsung  wShrend  einiger  Stundon  abbeizt. 
Die  so  gereinigten  Kerne  werdon  durch  Eintauchen  in  eine  geschmol- 
zene , stark  erhitztc , bleihaltige  Zinnlegirung  diinn  und  gleichmassig 
verzinnt. 

Den  Blechen,  womit  der  Kern  belegt  werden  soli,  und  die  aus 
mehreren  Stiicken  bestehen  miissen,  wenn  der  Kern  auf  alien  Seiten 
ilberzogen  werden  soil,  giebt  man  genau  die  erforderliche  Form,  in- 
dent man  sie  auf  den  Kern  legt,  mit  einem  dicken  Stuck  Blei  bedeckt, 
und  auf  dieses  schlagt,  bis  die  Bleche  uberall  genau  an  den  Kern  an- 
gedruckt  sind ; oder  man  giesst  auch  wohl  auf  den  Kern  vor  dem  Ver- 
zinnen  eine  dickere  Schicht  Zinn,  die  nach  dem  Erkalten  abgcnommeu 
wird  und  als  vertiefter  Stempel  dient,  mit  dem  man  das  Blech  auf  den 
Kern  andriickt,  oder  man  ertheilt  den  Blechen  die  F<-u;on  in  eisernen 
Gesenken  mit  bleiernem  Oberstempel.  Daranf  beschneidet  man  die 
geformten  Bleche  an  den  Randem  in  passcnder  Weisc,  so  dass  die 
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Fugen  gaoau  passen,  bestreicht  sie  innen  mit  etwaa  Terpentin,  bindet 
sie  mit  Eisendraht  fest  an!  die  Kerne  nnd  erhitzt  im  Kohlenfeuer  bis 
zum  Schmelzen  des  Zinnes,  wodnrch  eine  allaeitige  feste  LSthung  ent- 
steht.  Durch  Abbeizen  and  Bearbeitung  mit  dem  Polirstahl  oder  Blut- 
stein  wird  die  Vollendung  gegeben. 

5)  Plattirung  des  Bleies  mit  Zinn.  In  neuerer  Zeit  finden 
mit  Zinn  (iberzogene  Bleiplatten  ausgedehnte  Anwendung,  theils  statt 
der  friiher  (iblichen  diinnen  Bleiplatten,  zur  Verpackung  von  solcben 
Stoffen,  die  aiif  daz  Blei  einwirken  und  es  zerfressen,  wodnrch  gchad- 
liche  Beimengnngen  von  Blei  zu  den  verpackten  Substanzen  stattfindet, 
theilg  statt  des  Stanniols,  der  zu  roancherlei  Zwecken,  als  Aaskleidnng 
von  Thee-  oder  Tabackskasten  u.  s.  w.  Anwendung  findet,  wo  er  durch 
Blei  nicht  ersetzbar  ist,  indetn  man  gerade  den  Silberglanz  deg  Zinnes 
verlangt,  wahrend  Blei  an  der  Loft  alsbald  anlauft.  F'erner  verfertigt 
man  sehr  brillante  Zimmertapcten  aus  den  zinnplattirten  Bleiplatten. 

Die  Fabrikation  derselben  ist  hoclist  einfach.  Zinn  wie  Blei  in 
diinnen  Tafeln  oder  dicken  Blechen  werden  beide,  blank  geschabt,  anf- 
einander  gelegt.  Wenn  doppelte  Plattirung  verlangt  wird,  packt  man 
die  auf  beiden  Seiten  geschabte  Bleiplatte  zwischen  zwei  geschabte 
Zinnplatten  und  lasst  sie  glatte  Walzenpaare  passiren,  bis  die  ge- 
wiinschte  Starke  erreicht  ist. 

Dag  Eintauchen  von  ver/inntem  Eisen  in  geschmolzenes  Kupfer 
oder  Messing,  so  wie  das  Verzinnen  des  Bleies,  des  Eisens  u.  g.  w. 
mit  schmelzendem  Zinn , die  Zusammenschweissung  von  Eisen  und 
Stahl,  um  die  Metalle  an  der  Oberflache  mit  einem  anderen  zu  iiberzie- 
hen,  werden  ebensowenig  wie  die  galvanische  und  Feuer-Versilberung- 
Vergoldung  u.  s.  w.  zu  den  Operationen  des  Plattirens  gerechnet,  wenn 
sie  auch  hanfig  die  Stelle  derselben  vertreten.  V. 

Pie  Oliast,  eine  besondere  Art  des  Spin  ell  (s.  d.). 

PI  ini  an  hat  Breithaupt  ein  am  St.  Gotthardt,  zu  Ehrenfrie- 
dersdorf  und  Zinnwald  vorkommendes  Mineral  genannt,  desscn  Zu- 
sammcnsetzung,  nach  Plattncr,  zwar  rollkommen  identisch  mit  der  des 
Arsenikkieses  ist,  dessen  Krystallform  aber  — obgleich  ebenfalls  rhom- 
bisch  — erheblich  von  der  des  letzteren  abweicht.  Nach  G.  Rose  be- 
ruht  diese  Abweichung  nur  auf  einer  verzerrten  Gestalt  Jedoch  ist 
wohl  zu  beriieksichtigen,  dass  es  auch  anderc  Beispiele  giebt,  in  wel- 
cher  eine  und  dieselbe  chemische  Substanz  in  zwei  von  einander  we- 
■■.entlich  verschiedenen  Krystallformen  ein  nnd  desselben  Systems  anf- 
tritt,  so  z.  B.  die  Titansaure  als  Anatas  und  Rntil,  das  Mangansnper- 
oxyd  als  Pyrolusit  und  Polianit.  • Th.  S. 

Plumbagin  ist  dor  Name  eines  von  Dulong  d’Astafort*) 
in  der  Wurzel  von  Plumbago  europaea  entdeckten  krystallisirbaren 
Stoffes.  Man  erhalt  denselben  auf  folgende  Art.  Die  Wurzelrinde 
wird  mit  Aether  extrahirt,  dem  Ausziige  Wasser  ziigesetzt  nnd  der 
Aether  abdestillirt  Sobald  dies  geschehen  ist,  erhitzt  man  die  rdck- 
standige  Fliissigkeit  zum  Kochen  und  giesst  sie  heiss  von  der  ansge- 
schiedenen  schwarzen,  fettigen  Masse  ab.  Beim  Erkalten  scheidet  sich 
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das  Plninbagin  aus.  Mit  der  dariiber  stebenden  FlUssigkeit  wird  jene 
Masse  noohmals  bei  Siedhitze  ausgezogen,  and  dies  so  lange  fortgesetzt, 
bis  sich  kein  Plnmbagin  aiis  der  erkaltenden  Ldsung  mehr  abscheidet 
Man  lost  es  nun  in  Alkohol  oder  Aether  und  iiberlasst  die  Ldsung  der 
freiwilligen  Verdunstung,  wobei  es  sich  in  mikroskopischen  Pyramiden 
oder  dtinnen  Prismen  absetzt. 

Das  Plumbagin  ist  hellgelb  oder  orangegelb,  schmeckt  anfangs 
siisslich,  hernach  aber  scharf  und  brennend.  In  gelinder  Warme  schmilzt 
es  und  erstarrt  beim  Erkalten  krystallinisch.  In  starkerer  Hitze  wird 
es  theilweise  sublimirt,  theilweise  zerstdrt.  Es  enthalt  keinen  Stick- 
stoflf.  Kaltes  Wasser  wird  davon,  ohne  viel  zu  losen,  gelb  gefarbt; 
heisses  Wasser  lost  mehr  davon  und  lasst  den  grdssten  Theil  beim  Er- 
kalten wieder  fallen.  In  Alkohol  und  Aether  ist  es  leicht  loslich. 
Sammtliche  Losungen  zeigen  keine  Wirkung  auf  Pflanzenfarben.  Von 
concentrirten  Sauren  wird  das  Plnmbagin  gelost  und  durch  Wasser 
znm  Theil  wieder  ausgefallt.  Alkalien  losen  es  leicht  mit  rother 
Farbe,  die  durch  Sauren  in  Gelb  iibergeht.  Es  ist  so  empfindlich  ge- 
gen  Basen,  dass  es  nicht  nur  von  Thonerdehydrat  gerothet  wird,  son- 
dem  auch  in  basisch  essigsaurem  Bleioxyd  nach  einiger  Zeit  einen  oar- 
moisinrothen  Niederschlag  bildet.  Wp. 

Plumbago,  i.  e.  Graphit. 

Plu  ran,  von  Platin  und  Ural,  nannte  Osann  ein  von  ihm 
in  den  Uralschen  Platinerzen  entdecktes  neues  Metall,  dessen  Existenz 
er  jedoch  nachher  selbst  in  Abrede  stellte.  Wp. 

Plut  onium,  eine  von  Clarcke  fiir  das  Barium  vorgeschla- 
gene,  aber  nicht  in  Gebrauch  gekommene  Benennung.  Wp. 

Pneumatische  Wanne  s.  Wanne. 

Poleyol  wird  durch  Destination  mit  Wasser  aus  dem  bliihen- 
den  Kraute  von  Mentha  pulegtum  gewonnea  und  hat,  nach  Kane,  die  Zu- 
sammensctzung  des  Camphors,  n&mlich  CigH„0.  Es  ist  gelblich,  von 
dnrchdringendem  Geruch.  Sein  specif.  Gewicht  variirt  von  0,9271 
bis  0,939.  Es  siedet  zwischen  -f~  und  185<’C.  und  hinterlasst  bei 
der  Rectification  etwas  feste  Substanz.  Wp. 

Polianit.  Das  in  der  Natur  vorkommende  Mangansuperoxyd 
MnOj  tritt  in  zwei  physisch  verschiedenen  Ziistanden  auf,  als  Pyro- 
lusit  (s.  Braunstein)  und  Polianit.  Beide  Species  — von  denen 
wir  die  letztere  einer Entdeckung  Breithaupt’s  verdanken — besitzen 
rhombische  Krystallformen , jedoch  mit  verschiedenen,  nicht  auf  einan- 
der  reducirbaren  Axenverhiiltnissen.  Ferner  weichen  dieselben  in  an- 
deren  ausseren  Charakteren  folgendermaassen  von  einander  ab. 

Pyrolnsit.  Polianit 

Spaltbarkeit  . . . prismatisch,  brachydiagonal  . . . brachydiagonal 
und  makrodiagonal 

Hiirte zwischen  Gyps  und  Kalk-  . . . zwischen  Orthokla-s 

spath  und  Quarz 

Specif.  Gewicht  4,7  — .5,0 6,5  — 7,0 

Farbe  dunkel  stahlgrau  bis  licht  . . . licht  stahlgrau. 
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Polien.  — Polleniii. 

Der  Polianit  flndet  sich  zu  Flatten  in  Bohmen  tind  zu  Schneeberg 
und  Johanngeorgenstadt  in  tjachaen;  an  letzteren  beiden  Orten  zugleich 
niit  I’yrolusit.  Audi  giebt  es  Paeudomorphoscn  von  Pyrolusit  nach 
Polianit.  77k.  S. 

Polien  s.  Ueberscliwefelcyantfrasserstoffsaure. 

Polin  Ut  der  von  Osann  vorgeschlagene  Name  I’iir  ein  in  den 
UraUchen  Platinerzen  vorkommendes  Metall,  deasen  Exiatenz  iibrigens 
iioch  der  Bestatignng  bedarf.  Wp. 

Polindenoxyd,  syn.  init  Iniasatin.  Sieho  d.  Bd.  IV, 
S.  127. 

Polirroth  s.  Pariserroth. 

P O lirsc  hiefer  (Saugschiefer,  Kleba chiefer)  iat  ein  dunn- 
schiefrigea,  poroses,  feinerdiges  Geatein  von  meiat  gelblich-weiaaer  oder 
doch  lichter  Farbe.  Das  Charakteristiache  dieses  Schiefera  iat,  dass  er, 
wie  wir  diircli  Ehrenberg’s  Entdeckung  wissen,  ganz  oder  grossten- 
tlieils  aus  Kieaelpanzern  von  Infiisorien  (GaUonella,  Navicula,  BacUlaria, 
Synedra,  Podosphtnia)  besteht.  Der  Polirschiefer  von  Kut«chlin  bei  Bi- 
lin  in  Bbhnien  cnthiilt  etwa  CO  Proe.  Kieselerde,  24  Proc.  Thonerde, 
1 Proc.  Eiaeiioxyd  (etwas  nianganhaltig),  14  Proc.  Waaser  und  1 Proc. 
thiorLaclie  Subatanz.  An  einigen  Stellen  zeigt  sich  derselbe  in  eine 
halbopalartige  Masse  umgewandelt.  7A.  S. 

Po  lien  in  nannte  John  dcnjenigeu  Bestandtheil  dea  Pollens 
oder  Samenataubcs  der  Pflanzen,  welchcr  nach  suceesaiver  Behandlung 
des  letzteren  niit  Waaser,  Alkohol  und  Kalilauge  zuriickbleibt.  Er 
wendete  zu  seineii  Versuchen  den  bekannten  Barlappsamen,  von  Lyco- 
podium clavatum,  das  sogenannte  Hexenmehl  oder  Blitzpulver  an,  wel- 
ches sich  dureh  die  Lebhaftigkeit , mit  welcher  es  verbrennt,  atiszeich- 
net.  Die  obigen  Auflosungamittel  nahmen  daraua  nach  einander  Zucker, 
Extract  und  lettes  Oel  auf  und  hinterliessen  89,5  Proc.  Pollenin,  wel- 
ches die  urspriingliche  gelbe  Farbe  des  Pollens , seine  Pulverform  und 
Brennbarkeit  vollkommen  bcibehalten  hattc. 

Iin  fenchten  Ziistande  aufbewahrt,  fault  das  Pollenin  mit  iibel- 
riechender  Ammoniakentwickelung.  Zuletzt  riecht  es  nach  faulem  K^e. 
Salpetersiiure  bildet  daraua  Aepfelsaure  , Oxalsaure,  bitterc  Substanz 
und  Fett. 

Das  Pollenin  der  Datteln  ist,  nach  Fourcroy,  in  Salzsiiure  etwas 
loslicU  und  wird  daraus  durch  Alkalien  mit  gelber  Farbe  w'ieder  ge- 
fiillt.  Beim  Kochen  mit  concentrirter  Kalilauge  entwickelt  es  Ammo- 
niak.  Von  Aether  und  Terpentinol  wird  es  nicht  aufgelost. 

Braconnot  fand  das  aus  dem  Samenstaube  von  Typha  latifolia 
durch  Behandlung  mit  Waaser,  Alkohol  und  Aether  dargestellte  Polle- 
niu  in  seinen  Eigenschaften  von  dem  obigen  abweichcnd.  Es  I5st  sich 
ohne  Zersetzung  in  concentrirten  Sauren , in  Essigsaure  erst  beim  Er- 
hitzen,  und  wurde  durch  Wasser  wieder  ausgefallt.  Der  so  erhaltcne 
Niederschlag  loste  sich  in  Alkalien  und  Hess  sich  daraus  durch  S&ureu 
wieder  abscheiden.  Beim  Kochen  der  alkalischen  Losung  trat  eine 
Zersetzung  ein , denn  durch  Sauren  wnrde  nachher  nichts  mehr  aus- 
gefallt. 
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Macaire-Prinsep  bat  das  Polleniu  der  Cedern  analysirt,  ver- 
gleichsweise  mit  dem  aus  Lycopodinm.  £r  fand: 

Cedernpollenin  Lycopodium  - PoUenin. 

C 40,0  50,2 

H 11,7  8,6 

O 48,3  39,2 

100,0  98,0 


Hiernach  wiirde  das  Polleniu  nicht  nur  keinen  Stickstoif  enthal- 
tcn,  wie  sich  aus  der  Ammoniakentwickelung  beim  Faulen  desselben 
schliessen  lasst,  sondern  es  ergiebt  sicli  auch  eine  sehr  grosse  Differenz 
in  der  Zusammensetzung  des  Pollenins  airs  verschiedenen  Pfianzen,  die 
es  wahrscheinlich  macht,  dass  dasselbe  keine  einfache  organische  Sub- 
stanz  ist.  Dies  wind  auch  durch  die  mikroskopischen  Untersuchun- 
gen  Ton  Fritzsche^)  bestatigt,  woraiis  man  abnehmeu  kann,  dass 
das  PoUenin  als  ein  aus  niehreren , in  den  gewohnlichen  Beagentien 
unloslichen  und  untrennbaren  Substanzen  bestehendes  Organ  zu  be- 
trachten  ist.  Er  fand  namlich,  dass  der  Pollen  verschiedeuer  Pflanzen 
aus  einem  bis  drei  Ilautchen  besteht,  welche  eine  innerhalb  befindliche 
Masse  einschliessen.  Das  ausserste  Hautchen  farbt  sich  mit  Jod  braun 
und  wird  von  Beagentien,  selbst  von  concentrirter  Schwefelsaurc  we- 
nig  angegriffen ; das  innere  wird  von  Jod  nicht  gefarbt.  Der  Inhalt 
dieser  Haute  besteht  aus  einem  halbdilssigen  Schleim,  der  in  Wasser 
aufquillt,  von  Siiuren  coagulirt  wird  und  sich  mit  Jod  braun  fiirbt, 
aus  einem  olartigen  Korper,  der  durch  den  Schleim  vertheilt  ist, 
aus  kleinen  Starkekomern , die  von  Jod  gebliiut  werden.  Durch 
Kochen  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zerreissen  die  Hautchen , beim 
Kochen  mit  Wasser,  Alkohol  nnd  Aether  wird  aber  der  Pollen  nur 
insofem  verandert,  als  die  beiden  letzteren  aus  den  Hauten  etwas  Fett 
ausziehen.  Kochcnde  Kalilauge  scheint  zwar  den  Inhalt  des  Pollens 
aufzulosen,  allein  beim  Trocknen  des  nngelosten  Biickstandes  findet  es 
sich,  dass  er  nur  gequoUen  war  und  zum  grossten  Theile  noch  darin  ist. 

Wp. 

Pollux  und  Kastor  hat  Breithaupt  zwei  Mineralien  ge- 
nannt,  welche,  begleitet  von  Quarz,  in  Drusenraumen  eines  Granites 
von  Elba  vorkommen.  Beide  haben  etwas  Quarzahnliches  (der  Pollux 
gleicht  einem  durchsiehtigen  farblosen  Hyalith),  und  konnen  daher 
leicht  mit  jenem  sie  begleitenden , undeutlich  krj'stallisirten  (zerfresse- 
nen)  Quarz  verwechselt  werden.  Trotz  ihrer  Aehnlichkeit  im  Acusse- 
ren  sind  sie  wesentlich  verschieden  zusammengesetzt.  Der  Pollux  be- 
steht, nach  Plattner’s  Dntersuchung,  aus:  46,200  Kieselerdc,  16,394 
Thonerde,  0,862  Eisenoxyd,  16,506  Kali,  10,470  Natron,  2,321  Wa.s- 
ser.  Der  bei  dieser  Analyse — zu  welcher,  wegen  der  Seltenheit  die- 
ses Minerals,  nur  eine  geringe  Menge  angewendet  werden  konnte  — 
stattgefiindene  betrachtliche  Verlust  von  7,247  Proc.  macht  es  unmog- 
lich,  aus  dem  Ergebniss  eine  chemische  Formel  abzuleiten.  'Den  Ka- 
stor fand  Plattner  dagegen  zusammengesetzt  aus:  78,7  Kieselerde, 
18,6  Thonerde  jind  2,7  Lithion,  entsprechend  der  Formel  Li  0.3  Si  O3 
-}- 2(AljOj . 3 SiOs).  Dies  erinnert  an  den  Petalith  (s.  d.),  welcher 
= 3LiO  . 2Si03  -|-  4(A1j03 . 3Si03).  In  der  That  haben  beide 
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Specie*,  wie  6.  Rose  gezeigt  hat,  each  eine  ganz  ahnliche  Spaltbar- 
keit  Es  ist  das  Atomen-Verhaltniss  LiO  : AljOj  : SiOj: 
beim  Kastor  = 1:2:  9 
= 2 : 4 : 18 
beim  Petalit  = 3 : 4 ; 18. 

Kastor  und  Petalit  sind  also  homoomorphe  Species,  deren  Homoo- 
morphie  durch  das  zweite  Gesetz  des  polymeren  Isomorphismns  be- 
dingt  wird.  — Merkwurdig  ist  das  Nebeneinander-Vorkommen  zweier 
Silicate  von  so  verschiedener  Siittigungsstufe  wie  Kastor  and  Pollux. 
Wahrend  der  erstere  als  ein  mit  Kleselerde  iibersattigtes  Silicat  auf- 
tritt,  scheint  der  letztere  — so  weit  sich  aus  den  obigen  Daten  dar- 
aber  urtheilen  lasst  — eine  Verbindung  von  basischer  Natur  zu  seyn. 
Nimrnt  man  das  .Mittel  aus  der  chemischen  Zusammensetzung  beider 
Mineralien,  so  erhalt  man  etwa  63  Proc.  Kieselerde,  18  Proc.  Thon- 
erde,  16  Proc.  Alkali  und  2 Proc.  Wasser,  was  an  die  Zusammen- 
setzung eines  gewohnlichen  Feldspathes  erinnert.  Sowohl  dieser  Um- 
stand,  als  die  eigenthilmliche  aussere  Erscheinung  beider  Species  — in 
ungestalteten,  vielfach  eingeschnittenen,  zackigen  und  ausgenagten  Par- 
tien  — kann  uns  auf  die  Idee  leiten,  dass  wir  es  hier  vielleicht  mit 
zwei  Zersetzungs-Producten,  in  Gestalt  eines  sauren  und  eines  basi- 
schen  Salzes,  zu  thun  haben.  Doch  ist  es  auch  mbglich,  dass  das  Li- 
thion  — welches  dazu  geneigt  scheint,  sich  mit  grosseren  Kieselerde- 
mengen  zu  verbinden  — eine  solche  ungleichmUssige  Vertheilung  der 
Kieselerde  veranlasst  hat.  Im  Pollux  land  Plattner  nur  eine  Spur 
von  Lithion.  — Kastor  and  Pollux  sind  von  gleicher  Harte,  etwas 
barter  als  Orthoklas.  Das  specif.  Gew.  des  ersteren  ist  = 2,4,  das 
des  letzteren  fast  = 2,9.  Th.  S. 

P oly  adelphit.  Dies  von  Thomson  benannte  and  unter- 
suchte  Mineral  diirfte  wohl  nichts  als  ein  Granat  seyn.  Dass  es  Thom- 
son nicht  sogleich  dafiir  erkannte,  hat  seinen  Grand  in  dem  betracht- 
lichen  Eisengehalte  des  Minerals,  der  anfangs  als  Oxydul  in  Rechnung 
gebracht  wurde.  Spatere  Analysen  von  Weber  und  Baumann  er- 
gaben  eiuen  L'isenoxydgehalt  von  28,5.')  — 28,73  Proc.,  wodurch  der 
Polyadelphit  den  Eisen-Kalkgranaten  beizuzahlen  seyn  wiirde.  Th.  S. 

Polyargit  (von  nolvg,  viel,  und  apyiAloff,  Thon,  in  Bezug 
auf  seinen  hohen  Thonerdegehalt)  nannte  Svanberg  ein  Mineral,  wel- 
ches hinsichtlich  seiner  chemischen  Constitution  mit  Amphodelith,  Rosit 
und  Nephelin  nahe  verwandt  i.st,  wie  aus  folgender  Zusammenstellung 
hervorgeht. 


l,a. 

l,b. 

2,  a. 

2,b. 

3. 

Kieselerde 

44,55 

45,80 

45,12 

44,13 

44,90 

Thonerde 

35,91 

35,45 

35,64 

35,12 

34,51 

Eisenoxydul 

0,06 

1,70 

0,13 

0,86 

0,62 

Manganoxydul 

— 

— 

0,27 

Spur 

0,19 

Kalkerde 

15,02 

10,15 

5,88 

5,55 

3,59 

Talkerde 

4,08 

5,05 

0,26 

1,43 

2,45 

Natron 

— 

— 

0,67 

— 

— 

Kali 

— 

— 

6,93 

6,73 

6,63 

Wasser 

0,60 

1,85 

4,92 

5,29 

6,53 

100,22 

100,00 

99,82 

99,11 

99,42 
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4,  a. 

4,b. 

4,c. 

4,d. 

• 4,6. 

Kieselerde 

44,03 

45,15 

45,55 

44,07 

44,59 

Thonerde 

33,28 

32,70 

32,00 

33,12 

32,14 

Eisenoxyd 

0,65 

0,67 

1,41 

0,57 

0,86 

Kalkerde 

1,77 

0,34 

Spur 

0,26 

0,28 

Talkerde 

— 

— 

— 

Spur 

— 

Natron 

15,44 

15,48 

16,09 

15,70 

15,67 

Kali 

4,94 

5,88 

5,02 

5,69 

6,10 

Wasser 

0,21 

0,63 

0,78 

0,90 

2,05 

100,32 

100,85 

100,85 

100,31 

100,69 

(l,a)  Aniphodelith  von  Tunaberg,  nach  Svanberg;  (l,b)  Anti- 
phodelith  von  Lojo  in  Finniand,  nach  Nordenskjbld. 

(2, a)  Polyargit  von  Tunaberg  (Tunabergs  Kupfergrube),  nach  A. 
Erdmann;  (2, b)  Polyargit  von  Tunaberg  (Karr-Gmbe),  nach  Svan- 
berg. 

(8)  Rosit  von  Aker,  nach  Svanberg. 

(4, a)  Nephelin  vom  Vesuv,  nach  Scheerer;  (4,b)  Griiner  Elao- 
lith  von  Fredriksvarn,  nach  demselben;  (4,c)  Brauner  Elaolith  von 
ebendaher , nach  demselben;  (4,d)  Weisser  Elaolith  von  Miask,  nach 
demselben ; (4,  e)  Brauner  Elaolith  von  Brevig,  nach  demselben. 

Die  entsprechenden  Sauerstoff-Proportionen  dieser  Analysen  sind: 

SiOa  RjOa  RO  HO 
(l,a)  = 23,13  : 16,65  : 5,93  ; 0,52 

(l,b)  = 23,78  : 16,65  : 5,30  : 1,64 

(2,a)  = 23,46  : 16,75  : 3,14  : 4,37 

(2,b)  = 22,92  : 16,50  : 3,49  : 4,70 

(3)  = 23,31  : 16,22  : 3,27  : 5,81 

(4,a)  = 22,86  : 15,84  : 5,39  : 0,09 

(4,b)  = 23,44  : 15,57  : 5,16  : 0,56 

(4,c)  = 23,65  : 15,38  : 5,06  : 0,69 

(4,d)  = 22,88  : 15,66  : 5,06  : 0,80 

(4,e)  = 23,15  : 15,36  : 4,96  : 1,82. 

Betrachtet  man  das  in  diesen  Mineralien  in  sehr  verschiedener 
Menge  auftretende  Wasser  als  basisches,  setzt  man  also  3HO=  BO, 
so  verandem  sich  jene  Sauerstoff-Verhaltnisse  zu: 

SiO,  RjOa  (RO) 

(l,a)  = 23,13  : 16,65  : 6,10 
(l,b)  = 23,78  : 16,65  : 5,85 
(2,a)  = 23,46  : 16,75  : 4,60 
(2,b)  = 22,92  : 16,50  : 5,06 
(3)  = 23,31  ; 16,22  : 5,21 
(4,a)  = 22,86  : 15,84  : 5,45 
(4,b)  = 23,44  : 15,57  : 5,35 
(4,c)  = 23,65  : 15,38  ; 5,29 
(4,d)=  22,88  : 15,66  : 5,33 
(4,e)  = 23,15  : 15,36  : 5,57. 

Dieselben  nahern  sich  der  Proportion 

24,00  : 16,00  : 5,33 

and  zwar  um  so  mehr,  wenn  man  in  Betracht  zieht,  dass  der  Thon- 
deregehalt  bei  den  Analysen  (l,a)  bis  (3)  wohl  stets  etwas  zu  hoch 
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angegeben  8eyn  diirfte , indem  e«  nicbt  moglich  war , Talkerde  und 
Kalkerde  nach  alteren  Methoden  volUtandig  von  der  Thonerde  zn 
>cheiden.  Jene  Proportion  ist,  mit  einfacheren  Zahlen  ausgedrQckt, 
= 6:4:</j,  entspricht  also  der  Atomen  - Proportion  SiOs  : R*  0^  : (RO) 
= 6:4:4  = 3:2;2,  and  fiihrt  daher  zur  bekannten  Nephelin- 
Formel: 

2(RO)  . Si03  4-  2(R,0,3  . SiOa). 

Der  cheniische  Unterschied  zwischen  den  hier  in  Rede  stehenden 
Mineralien  besteht  sonach  nur  in  der  verschiedencn  Zusammensetznng 
des  Gliedes  (RO).  Dasselbe  enthiilt,  ausser  einer  variablen  Wasser- 
menge, 

im  Amphodelith:  hanptsiichlich  CaO  und  MgO; 
itn  Polyargit:  haaptsachlich  CaO  und  KO 
im  Rosit:  hauptsachlich  CaO,  MgO  and  KO 
im  Nephelin:  hauptsachlich  NaO  und  KO 

Dieses  vcrschiedene  Auftreten  der  Basen  CaO,  MgO,  KO  und  NaO 
im  Gliede  (RO)  hat  hier  keine  Isomorphie  oder  llomoomorphie  zur 
Folge,  indem  uns  (iber  die  Krystallform  der  gedachten  Species  Folgen- 
des  bekaniit  ist. 

Ampliodelit  hat  eine  triklinocdrischo  Form  und  zwei  Blattcr- 
durchgange , sehr  ahnlich  dem  Anorthit,  dessen  chemische  Formel  = 
SRO.SiOj  -)-  3 (RoO)  . SiO))-  Man  sehc  den  Artikel  Oligoklas, 
Bd.  V,  S.  678. 

Polyargit  und  Rosit,  welche  wohl  zu  einer  Species  zu  vereini- 
gen  seyn  dilrften,  hat  man  bisher  nie  in  deutlichen  Krystallen  beobach- 
tct.  Bcide  bcsitzen  nur  einen  deutlichen  Blatterdurchgang. 

Nephelin  (Elaolith)  krystallisirt  hexagonal,  und  ist  spaltbar 
nach  der  Basis  und  den  Fliichen  des  hexagonalen  Prismas,  doch  nicht 
Imsonders  deutlich. 

Polyargit  und  Rosit  haben  ein  specif.  Gew.  von  2,7'2  — 2,76  und 
sind  beide  meist  von  rosenrother  Farbe.  Die  einzige  mcrkliche  Ver- 
schiedenheit  in  ihrem  aussercn  Charaktcr  besteht  in  einem  verschiede- 
nen  Hartcgrade.  Wdhrend  der  Polyargit  die  Harte  des  Flussspaths 
besitzt,  ist  der  Rosit  weniger  hart  als  Kalkspath,  was  wohl  eine  Folge 
seines  griisseren  Wasser-  und  Magnesia-Gehaltes  seyn  diirfte.  Ampho- 
delith (ebenfalls  oft  von  rosenrotherfbis  Pfirsichbliith- Farbe)  und  Ne- 
phelin, welche  von  diesen  Mineralien*  den  geringsten  Wa“sergehalt  zei- 
gen,  haben  Feldspath- Harte. 

In  einem  Marmorlager  bei  Baldursta  in  Schweden  kommen  Po- 
lyargit und  Rosit,  in  der  Tunabergs-Grube  Polyargit  und  Amphodelith 
zusammen  vor.  Letzteres  Mineral  findet  sich  zu  Lojo  in  Finnland  in 
Gesellscliaft  mit  Lepolith  und  Linseit  = 3 (RO) . Si  O3 2 (B3O3 . SiOs). 
Man  sehe  Oligoklas,  Bd.  V,  S.  681.  'Ih.  S. 

Polybasit  (Breithaupt’s  Eugenglanz).  Nach  den  Ana- 
lysen  von  H.  Rose  kann  die  chemische  Zusammensetznng  dieses  Mi- 
nerals ausgedriickt  werden  durch  9(AgS,  Cu2S).(Sb  As  S3).  Der 
Silbergehalt  des  Polybasit  wechselt  zwischen  64  und  72  Proc.  Wegen 
seiner  eisenschwarzen  Farbe  und  seiner  Krystallform  in  hexagonalen 
Tafeln  ist  er  dem  Eisenglanze  iihnlich.  Findet  sich  namentlich  auf  ei- 
nigen  Freiberger  Gruben  sehr  schbn.  Eiin  dem  Polybasit  verwandtes 
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Silbererz  ist  dns  Sprodglaserz  (s.  d.)i  Breithaupt’s  Melan- 
glanz.  TTi.  S. 

Polychrestsalz,  Glaser’s  altere  Beneniiung  des  neutralen 
schwefelsauren  Kalis.  Seignette’s  Polychrestsalz  ist  der  Tartarus 
natroTiatus  oder  das  Natro-Kali  tartarimm  der  Officinen.  S.  d.  Art. 
Weinsaures  Natron-Kali.  Wp. 

Polychroit  s.  Safrangelb. 

Polychrom  s.  Enellochrom  und  Schillerstoff. 

Poly chromsaure,  syn.  mit  Aloetinsiiure  s.  Aloe 

Siippl.  S.  133. 

Poly galasaure  neunt  Quevenne  •)  einen  eigenthiiinlichen 
StofT,  der  wahrscheinlich  den  wirksanien  Bestandtheil  der  Senegawur- 
zel,  von  Polygala  senega,  ausmacht,  und  schon  friiher  von  Gehlen, 
Uulong,  Feneulle  und  Trommsdorff  in  mehr  oder  minder  reinem 
Zustande  daraus  dargestcllt,  von  Peschier  auch  in  der  Wurzel  von 
Polygala  Chamaebusus  anfgefunden  und  Senegin  genannt  wurde.  Zu- 
saramensetzung  = Cu  HigOii. 

Man  erhalt  die  Polygalasaure,  nach  Quevenne,  auf  folgende  Art: 
die  Wurzel  wird  mit  Wasser  ausgekocht  und  das  Decoct  mit  essigsau- 
rem  Blei  versetzt.  Die  von  dera  entstandenen  Niederschlage  abfiltrirte 
Flfissigkeit  befreit  man  durch  Schwefelwasserstoff  von  uberschiissigem 
Blei,  filtrirt  und  dampft  sie  zur  Extractconsistenz  ab.  Der  Extract 
wird  mit  Alkohol  behandelt,  welcher  Gummi  und  ein  Kalkerdesalz  bin- 
terlasst,  von  der  Auflosung  der  Alkohol  abdestillirt  und  der  alsdann 
bleibende  Riickstand  mit  Aether  von  einer  braunen,  bitteren  Substanz 
befreit.  W’as  der  Aether  nicht  aufnimrat,  sieht  gelb  aus.  Man  lost  es 
in  W’asser  und  versetzt  mit  basisch-essigsaurem  Blei.  Der  dadurch  ent- 
standene  Niederschlag  wird  mit  Wasser  gewaschen,  dann  in  warmem 
Wasser  vertheilt  und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt.  Die  vom  Schwe- 
felblei  abhltrirte  Flussigkeit  scheidet  nochmals  beim  Erwarmen  etwas 
Schwefelblei  ab.  Sie  wird  zur  Trockne  abgedampft  und  der  Ruck- 
stand  mit  heissem  Alkohol  ausgezogen,  bei  dessen  Erkalten  die  Poly- 
gala.auure  sich  als  weisses  Pulver  abscheidet.  Bei  langerem  Stehen  des 
Alkohols  erhalt  man  noch  etwa.s  davon,  so  auch  aus  dem  Schwefelblei, 
wenn  man  es  mit  kochendem  Alkohol  anszieht.  Ist  das  Product  nicht 
vollig  weiss,  so  muss  es  in  Alkohol  gelost  und  mit  Thierkohle  ent- 
farbt  werden, 

Spiiter  hat  Quevenne  uoch  eine  andere  Darstellungsmethode  an- 
gegeben.  Man  erschopft  namlich  die  zerkleinerte  Senegawurzel  mit 
Alkohol,  destillirt  den  grossten  Theil  desselben  ab  und  behandelt  den 
•syrupsdicken  Riickstand  mit  Aether,  welcher  Fett  ausziebt  und  die 
Polygalasaure  ungelost  lasst.  Diese  wird  abfiltrirt,  mit  Wasser  ange- 
riihrt  und  aus  der  triiben  Flussigkeit  durch  Zusatz  von  etwas  Alkohol 
als  weisses  Pulver  abgeschieden. 

Die  Polygalasaure  ist  geruchlos  und  entwickelt  im  Schlunde  all- 
malig  einen  scharfen  zusammenziehenden  Geschmack.  Sie  erregt  Nie- 

‘)  Journ.  de  Pharm.  Septbr.  1886,  p.  449  et  Jourii.  <le  Pharm.  1837  Jain, 
p.  270. 
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sen.  An  der  Luft  verandert  sie  sicli  nicht  Auf  -{-  200<*  erhitzt,  fwbt 
sie  sich  braun.  Bei  starkerem  Erhitzen  verbrennt  sie  niit  stark  russen- 
der  Flamme  und  Hinterlassung  einer  leichten  Kohle.  Von  kaltem 
Wasser  wird  die  Polygalasaure  langsam,  von  heissem  schnell  aufge> 
lost.  Es  ist  wahrscheinlich,  dass  die  saure  Reaction  dieser  Auflosung 
nicht  von  der  Polygalasaure  selbst,  sondem  von  einer  auhangenden 
anderen  Saure  herriihrt,  weshalb  jene  auch  als  indiffcrente  Substanz 
den  Namen  Senegin  erhalten  hat.  Die  Losung  schaumt  stark  und 
setzt  beim  Abdampfen  grunliche  durchsichtige  Schuppen  ab.  Sie  halt 
sich  lange  an  der  Luft  olme  Verandemng.  Auch  in  Alkohol  1st  die 
Polygalasaure  Ibslich,  besonders  in  heissem,  aber  nicht  in  Aether,  fet- 
ten  und  fliichtigen  Oelen , noch  in  Essigsaure.  iMit  Alkalien  giebt  sie 
unkrystallisirbare  Verbindungen.  Die  Lbsungen  dcrselben  sind  griin- 
lich  und  schlagen  fast  alle  Metallsalze  nieder , ausgenommen  Queck- 
silberchlorid,  Goldchlorid,  Platinchlorid  und  Brechweinstein.  Baryt- 
wasser  im  Ueberschuss  giebt  in  der  wasserigen  Losung  der  Polygala- 
saure einen  weissen  Niederschlag,  von  Gerbsaiire  wird  sie  opalisirend. 
Von  concentrirter  Salpetersaure  wird  die  Polygalasaure  rait  gelber 
Farbe  aufgelbst,  und  beim  Erwarmen  in  Oxalsaure  and  eine  gelbe,  bit- 
tere  Substanz  verwandelt.  Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  sie 
erst  gelb,  dann  rosenroth  gefarbt  und  nach  einiger  Zeit  zu  einer  vio- 
letten  Fliissigkeit  aufgelost.  Diese  wird  spater  graublau  und  entfarbt 
sich  endlich  unter  Bildung  eines  leichten,  grauen,  in  Wasser  unlosli- 
chen  Niederschlags.  Gasentwickelung  wird  dabei  nicht  bemerkt,  aber 
Luftzutritt  ist  nothig;  ohne  diesen  bildet  sich  eine  rothbraune  Losung. 
In  kalter  concentrirter  Salzsaure  quillt  die  Polygalasaure  zu  einer 
griinlichen  Masse  auf  und  verwandelt  sich  in  cine  neue,  in  Wasser  fast 
gar  nicht,  aber  in  Alkohol  losliche  Saure.  In  der  weingeistigen  Lo- 
sung derselben  erzengt  Wasser  einen  gallertartigen  Niederschlag,  wel- 
cher,  nachdem  er  zu  gelblich weissen,  zerbrcchlichen  Stiicken  ausge- 
trocknet  ist,  in  Wasser  nur  wenig  wieder  aufquillt.  Die  alkoholische 
Lbsung  .schmeckt  bitter,  reagirt  saucr  und  giebt  Niederschlage  init 
schwefelsaurem  Eisenoxydul  und  -oxyd,  mit  salpetersaiirem  Silber, 
neutralem  und  basisch-essigsaurem  Blei,  Cblorcalcium , Chlorbarium 
und  schwefelsaurem  Kupferoxyd,  so  wie  mit  Gerbsaure.  Von  concen- 
trirter Schwefelsaure  wird  die  Substanz  nur  sciiwach  violett  gefarbt. 
Diu'ch  dies  Verhalten  gegen  Salzsaure  unterscheidet  sich  die  Polygala- 
saure von  dem  Saponin,  mit  dem  sie  sonst  viel  Aehnlichkeit  hat. 

Peschier  fand  bei  einer  Untersuchung  der  Senegawurzel  so  wie 
nachher  in  Polyijala  amara  und  Polygala  Chamaebuxus  das  Kalksalz  einer 
organischen  Saure,  die  er  fiir  eigenthiimlich  hielt  und  Polygalasaure 
nannte  >),  die  aber  wahrscheinlich  nichts  anderes  ist,  als  Aepfelsaure. 

Wp- 

Polygalin  ist,  nach  Peschier,  ein  eigenthiimlicher  Stoff,  der 
sich  in  der  Wurzcl  von  Polygala  Senega,  auch  in  Polygala  amara  und 
Polygala  Chamaebuxas  tindet.  Man  erhalt  ihn  durch  Ausziehen  mit  Wein- 
geist,  Verdunsten  der  Tinctur,  wobei  sich  Harz  ausscheidet,  und  Ver- 
diinnen  der  ruckstandigen  Fliissigkeit  mit  Wasser,  wodurch  das  Poly- 
galin niederfallt.  Es  schmeckt  scharf  und  bitter,  ist  im  trockenen  Zu- 


')  Kepert.  f.  d.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  169;  Bd.  XII,  S.  484;  Bd.  XIII,  S.  459.— 
Trommsdorff  9 N.  Joum.  Bd.  XXV  [2|,  S.  212. 
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stande  glsnzend,  etwas  gefiirbt  iind  giebt  mit  Wasaer  eine  triibe  Fliia* 
sigkeit.  Wahrscheinlich  ist  das  Polygalin  eben  so  wenig  wie  das  Iso- 
lusin  (vergl.  d.  Art.)  eine  reine  Siibstanz,  sondern  ein  noch  andere  Bei- 
mischangen  enthaltendes  Senegin.  Wp. 

Polygamarin  nennt  Reinsch*)  einen  krystallinischen  Bitter- 
stoff,  welcher,  mit  Wachs  und  Chlorophyll  verunreinigt , zuriickbleibt, 
wenn  man  das  alkoholische  Extract  von  Polygala  amara  mit  Aether  be- 
handelt  Wp. 

Polyhalit  hat  man  — in  Bezug  auf  die  verschiedenen  Salze, 
ans  welchen  es  besteht  — eine  an  verschiedenen  Orten  (Ischl,  Anssee, 
Uallstadt,  Berchtesgaden , Gmiind,  Vic  im  Depart,  der  Meurthe)  mit 
Steinsalz  vorkommende  krystallinische  Verbindung  genannt.,  welche  aus 
CaO.SOs,  MgO.SOs,  KO.SOa  “od  NaO.tSOg  nebst  etwa  6 Froc. 
Wasser  besteht,  und  sich  als  RO.SO3  -|-  2 HO  betrachten  lasst.  Der 
Polyhalit  krystallisirt  in  rhombischen  Saulen  von  11.5".  Th.  S. 

Polykras,  ein  dem  Polymignit  (s.  d.)  und  einigen  ahnlichen 
Mineralien  verwandtes  Mineral.  Es  sind  die  hauptsachlichsten  Be- 
standtheile  des 

Niobit  (Columbit)  = Miobsaure,  Eisenoxydul,  Manganoxydul ; 

Bamarskit  = Niosbaure,  Eisenoxydul,  Uranoxydul,  Yttererde; 

Enxenit  = Titansaure,  Niobsaure,  Yttererde,  Uranoxydul; 

Polykras  = Titansaure,  Niobsaure,  Zirkonerde,  Yttererde,  Uran- 
oxydul, Eisenoxydul; 

Polymignit  = Titansaure,  Zirkonerde,  Yttererde,  Eisenoxyd,  Cer- 
oxyd. 

Alle  diese  Species  haben  rhombische  Krystallformen , die  drei 
letztgenannten  von  einander  nahe  stehenden  Axenverhaltnissen. 

Polykras  und  Euxenit  sind  schwarz,  undurchsichtig,  halbmetallisch 
glauzend.  Das  specif.  Gew.des  ersteren  ist=  5,09  — 5,12;  das  des  letz- 
teren  = 4,60  — 4,76.  Der  Polykras  findct  sich  mit  Malakon,  Orthit, 
Gadolinit,  Ytterspath  und  einigen  anderen  Interessanten  Mineralien  in 
Granitgangen,  welche  auf  der  Insel  Hitteroe  bei  Flekkefjord  im  siidli- 
chen  Norwegeu  vorkommen.  Der  Euxenit,  welcher  friiher  nur  von 
Jolster  in  Bergenstift  in  Norwegen  bekannt  war,  Lst  neuerlich  in  grosse- 
rer  Menge  zn  Arendal  angetroffen  worden.  Th.  S. 

Polylith  8.  Pyroxen. 

Polymerie  s.  Isomeric. 

Polymignit,  in  Bezug  auf  seine  vielen  Bestandtheile,  hat  Ber- 
zelius ein  im  Zirkonsyenit  zu  Fredriksvare  in  Norwegen  vorkommen- 
des  Mineral  genannt,  welches  er  aus  46,30  Titansaure,  14,14  Zirkon- 
erde, 12,20  Eisenoxyd,  4,20  Kalkerde,  2,70  Manganoxyd,  5,00  Ceroxyd, 
11,50  Yttererde,  nebst  kleinen  Mengen  von  Kali,  Talkerde,  Kieselerde 
und  Zinnoxyd  zusammengesetzt  fand.  Moglicherweise  enthalt  es  neben 
Titansaure  anch  Niobsaure.  Im  gepulverten  Zustande  wird  es  durch 
concentrirte  Schwefelsaure  zersetzt.  Th.  S. 


')  Baclin.  Bepert.  Bd.  XVII,  S.  289. 
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Polymorphose.  — Populin. 

P olyinorphose  nenut  Liebig’)  diejenige  Art  der  Metamor- 
phose, bei  welcher  ein  complexes  organisches  Atom  einer  hbheren  Ord- 
nung  inzwoioder  mehrere  zusammengesetztc  Atome  einer  niederen  Ord- 
nung  zerfilllt,  die  Zersetziingsproductc  inbgen  eine  gleiche  oder  eine 
verschiedene  Zusaminensetzung  haben,  wie  der  zcrsetzte  KSrper,  indem 
die  Elemente  des  Wassers  an  der  Metamorphose  Antlieil  nehmen  kbn- 
iien.  Die  Zerlegung  der  Essigsaure  beiin  Erhitzen  in  Kohlensaure  und 
Aceton,  dieBildung  vonCyansiiureiindAmmoniak,  oder  von  Kohlensaure 
und  Ammoniak  durch  Zerlegung  von  liarnstoS*  sind  Beispiele  solcher 
Polymorphose.  Ft. 

Polyxen  syn.  mit  Platin,  gediegen. 
Pomeranzenbitter  s.  Hesperidin. 
Pomeranzenbliithcamphor  s.  Aurade. 

P o m e r a n z e n b I ii  t h 6 1 s.  N e r o 1 i o 1. 

P om  e ra  n Z ensc  hale  no  1 , Orangenschalenol,  Oleum* 
Portugallo,  ist  ein  atherisches  Oel,  welches  durch  Auspressen  und 
Destination  aus  den  reifen  Fruchtschalen  der  Pomeranzen  gewonnen 
wird,  an  deren  ausserer  Oberfliiche  es  sich  wie  das  Citronol  in  kleinen 
Blaschen  abgesondert  findet.  Es  ist  gelblich,  riecht  und  schmeckt  an- 
genehm  aroiiiatisch  und  beginnt  bei  -(-  ISO®  an  zu  sieden.  Das  zuerst 
Uebergehende  bat  ein  specif.  Gewicht  ~ 0,835,  das  spatere  = 0,837. 

Das  Pomeranzenschalenol  enthalt  keinen  Sauerstoff,  sondern  ist 
wie  das  Citronol  zusammengesetzt  nach  der  Formel  C5H4.  Eben  so 
giebt  es  rait  Chlorwasserstoffgas  eine  feste  und  eine  fliissige  Verbin- 
dung,  es  dreht  aber  die  I’olarisationsebene  um  die  Hallle  starker  nach 
rechts  wie  das  Citronol  *).  Wp. 

P ompholyx,  Nihilum  album,  WeissesNichts,  nannte  man 
friiher  ein  unreines  Zinkoxyd,  welches  sich  nebst  der  sogenannten  Tu- 
tia  oder  Cadmia  fomacum  beim  Rosten  von  Zinkerzen  oder  beim  Sehmel- 
zen  des  Messings  in  weissen  lockeren  Flocken  hpher  hinauf  an  die 
Wande  der  Oefen  ansetzt.  Das  jetzt  im  Handel  vorkommende  Nichts 
erhiilt  ofters  gar  kein  Zinkoxyd.  Wp. 

Populin.  C40H2JO16.  Ein  Bitterstoff,  der  von  Braconnot ®) 
in  der  Rinde  inehrerer  Pappelarten  (Fopulus  alba,  graeca,  tremula)  ent- 
deckt  ist.  Um  es  darzustellen,  wire!  der  wasserige  Extract  der 
Rinde  mit  Bleicssig  versetzt,  filtrirt,  aus  dein  Filtrat  das  uberschOssige 
Blei  durch  Schwefelwasserstoff  entfernt,  eingedampft,  mit  Thierkohle 
gekocht,  heiss  filtrirt,  im  Kiihleu  stehen  gelassen,  bis  alles  Salicin  sich 
ausgeschieden  hat,  und  nun  mit  kohlensaurem  Kali  gefallt.  Das  dv 
durch  ausgeschiedene  Populin  schmeckt  bitterlich  siiss,  ist  in  1000  Thin, 
kalten  und  70  Thin,  heissen  Wassers  loslich,  lost  sich  auch  leicht  in 
Weingeist.  Es  liefert  beim  Erhitzen  neben  anderen  Zersetzungsproducten 
Benzoesaure.  Starkere  Mineralsiiuren  und  EssigsSure  losen  in  verdunn- 
tem  Zustaude  das  Populin  auf,  Wasser  schliigt  es  aus  den  Losungen  wie- 


*)  Annal.  der  Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  XXX,  S.  255.  — ")  Journ.  do  Pharni. 
IStO  .Iniiv.  p.  1.  — Magaziii  f.  Pliarmacie.  Bd.  XXXUI,  S.  74. 
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der  nieder.  Concentrirtc  Schwel'elsaui'e  zursetzt  es  iiach  liingorer  Kiiiwir- 
kung,  und  beim  Verdiinnen  iiiit  Wasser  sclieidet  jticli  ein  roth  gefiirb- 
ted  Harz  aiis.  Piria')  zeigte,  dass  dieser  Korper,  wenn  er  mit  ver- 
dunnten  Siiuren  behandclt  werde,  in  Saliretin  (diehe  Saliciii,  Salige- 
iiin  iind  Saliretin)  Benzuesdnre  in  Kriimeizucker  zcrfalle.  E.s  ge- 
lang  I'erner  Piria,  aus  Populin  durch  Entzieluing  dor  Bunzocdiiiirc  Sa« 
Hein  darzudtellen.  Dies  kiinstliche  Salicin  Piria’s  verhiilt  sich  nach 
Biot  und  Pasteur^),  auch  optisch  wie  das  natiirliche,  das  Popnliii 
zeigt  Polarisatiunserscheinungen,  die  genaii  Uieselben  sind,  wic  sie  er- 
folgen  wiirdeii  durch  Zusaminensetzen  vun  krystallisirtem  Salicin  init 
krystallisirter  Benzoesaure,  jedes  zu  1 Aeq.  und  2 Acq.  Wasser.  Diese 
Beobachtungen  schliessen  jeden  Zweifel  iiber  die  Richtigkeit  der  Formcl, 
die  Piria  duin  Populin  bcilegte,  aus.  Es  wiire  C40  Hjj Ok;  = Ci<  14*0^ 
-|-Ci444g04  -}-  Ci244i20ij  — 4440.  n — y. 

Porcellan  s.  Thon. 

Porcellan,  Reaumur sches,  s.  Glas. 
Porcellanerde  s.  Thon. 

1*0 rc  e 1 Ian j a S p 1 S , ein  an  mehreren  Orten,  namentlich  iin 
biVhmisclien  Mittelgebirge,  natiirlich  vorkoiimiender  gebrannter  Thon 
von  jaspisartigem  Ausselien.  n.  S. 

Porcellankitt  a.  Kitte. 

P or  C el  Ian  a p a t h , ein  zur  Feldspath-Familie  gehoriges  Mi- 
neral. Man  sehe  die  Artikel  Oligoklas,  Bd.  V,  S.  6HI,  und  Para- 
morphose,  Bd.  VI,  S.  76  und  79,  an  welcher  letzteren  Stelle  die  von 
V.  Kobell,  Fuchs  und  Schafhiiutl  ausgel'iihrtcn  Analysen  dieses  Mi-* 
nerals  angefiihrt  sind.  Der  Porcellanspath  erhiilt  hicrnach  die  Forinel 
3 KO  . 2 SiOj  2 (AI2  O:,  . SiOs),  worin  RO  grOsstentheils  aus  Cat) 
und  NaO  besteht.  VVird  als  feines  Piilver  von  cuncentrirter  Salzsiiure 
aiifgeschlossen.  Tk.  S. 

Porchcamphor  a.  Ledumcainplior. 

Porlaquellsaure  und  Porlaquellaatzailure  a. 
Hum  118. 

Porpezit  syn.  mit  Palladium-Gold,  a.  Palla- 
dium e r z e. 

Porpliyr  (von  nopipvQa,  Pnrpur,  in  Bezug  auf  die  briiunlich 
Oder  blaulich  rothe  Farbe  einiger  Gesteine  dieser  Art,  welche  besonders 
bei  den  Alton  als  Bildsteine  in  Anselien  standen)  ist  eine  Gebirgsarf, 
welche  Krystalle  von  Feldspath,  Qiiarz  11.  s.  w.  in  ciner  mehr  oder  we- 
higer  dichten  Grundmasse  entliiilt.  Letzterc  ist  meist  fpldspatliurtiger 
Niitiir,  (loch  kann  sie  auch  aus  einein  feinkornigen  Gemenge  von  Feld- 
spath undQuarz  — Eurit  — oder  von  Feldspath  und  Hornblende  — Griin- 
stein  — 11.  8.  w.  bestehen.  Zu  den  am  haufigsten  vorkoininenden  und 
bekanntesten  Porphyrarten  gehoren  folgende.  F'eldspath-Porphyr, 

')  Annnl.  tier  Chem.  u.  riiann.  Bd,  LXXXI,  8.  245.  — *)  Compt.  rend,  T. 
XXXIV,  p.  GOC. 
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init  einpewachseneu  Krystallen  irgend  einer  Feldapathart  iind  mitanter 
aucli  Glinmier.  Qiiarz-Po rp hyr,  mit  Krystallen  oder  Kornern  von 
Qiiarz,  ncbcn  welchen  jedoch  mcist  auch  Feldspathkrystalle  auilreten. 
Eiirit- Porphyr,  mit  der  oben  erwahnten Grnndmaase,  worin  Krystalle 
verschiedener  Art  eingewachsen  seyn  konnen.  Hornblende-Porphyr, 
A ugit-Porphyr,  Glimmer-Porphyr  sind  Porphyre  mit  Krystallen 
dieter  Mineralien  in  einer  Grnndmasse  von  verschiedenartiger  Beschaf- 
fenheit.  Der  Augitporphyr  bat  initunter  eine  basaltartige  Grundmaase. 
G ranit-Porpby  r,  Syenit  - Porphyr,  Griinstein- Porphyr,  Tra- 
chyt-Porpbyr  u.  a.  besitzen  eine  kbrnig  krystallinische  Grundmasae 
mit  den  erkennbaren  Gemengtheilen  des  Granit,  Syenit  u.  s.  w.,  worin 
grbgsere  Krystalle  von  Feldspath.  Aus  den  angefUhrten  Beispielen  geht 
genugsam  hervor,  dass  „Porphyr“  kein  genetischcr,  sondem  ein  petro- 
graphischer  Begrifl'  ist.  VVahrend  daher  mehrere  Porphyre,  namentlich 
die  letztgenannten,  ganz  nnzweifelhaft  von  pintonischer  und  vulkanischer 
Natur  sind,  giebt  cs  andere  Porphyre,  von  denen  dies  nicht  angenom- 
men  werden  kann.  Solche  scheinen  ursprunglich  als  rein  neptuniache 
Bildungen  anl'getreten  zn  seyn,  nnd  jedenfalU  ihre  Porphyr-Structur 
keinem  Schmelzprocesse  zu  verdanken.  Boi  einigen  — plutonischen  — 
Feldspath-  und  Eiirit-Porphyren  lasst  es  sich  deiitlich  orkennen,  daas 
ihre  Structur  eine  Folge  rascher  Abkiihlnng  ist;  an  Stellen,  wo  diese 
Gesteinsmassen  einer  verzogerten  Abiikhlung  nntcrlagen,  sieht  man  die- 
selben  einen  Granit  bilden.  Th.  S. 

Porphyrinsaure  s.  Euxanthon. 

Porphyroxin  nennt  Merk  i)  einen  krystallisirbaren  Kor- 
per,  welcher  von  ihm  zuerst  im  Bengalischen,  sp&ter  aueh  im  Smymaer 
Opium  aufgefunden  wurde.  Zur  Darstellung  desselben  beobachtete  cr 
folgendes  Verfahren:  das  fein  gepulverte  Opium  wurde  mit  Aether 
aiiagekocht,  bis  dieser  nichts  mehr  aufnahm.  Dadurch  wurde  haupt- 
siichlich  Mekonin  ausgezogen.  Dann  digerirte  man  den  Ruckstand 
mit  einer  schwaclien  Auflosung  von  kohlensanrem  Kali,  um  die  darin 
enthaltenen  Codei'n-  und  Thebain  - Verbindungen  zu  zersetzen,  und 
kochte  nun  wieder  mit  Aether , welcher  Codei’n , Thebain  und  Por- 
phyroxin aufnahm.  Die  iitherische  Fliissigkeit  wurde  verdunstat  und 
der  Uiick.stand  mit  sehr  verdiinnter  Salzsiiure  behandelt.  Diese  hinter- 
liess  eine  kautschukahnliche  Masse.  Aus  der  Auflosung  fiillte  man  das 
Thebain  und  Porphyroxin  mit  Ammoniak.  Der  Niederschiag  wurde 
getrocknet,  in  Aether  gelost  und  die  atherische  Lbsnng  der  freiwilligen 
Verdunstiing  (iborlassen,  wobei  sich  das  Thebain  in  Krystallen,  das 
Porphyroxin  aber  als  harzige  Masse  abschied.  Beide  wurden  durch 
vorsichtige  Behandlung  mit  Alkohol  getrennt,  worin  sich  das  Por- 
phyroxin leicht  auflbst.  Beim  Verdunsten  der  alkoholischen  Ldsung 
schied  cs  sich  in  Krystallen  aus. 

Riegel  *)  liat  das  Porphyroxin  aus  Smyrnaer  Opium  dargestellt. 
Dasselbe  wurde  mit  Aether  erschbpft  und  von  den  Ausziigen  der  Aether 
abdestillirt.  Aus  dem  Riickstande  zog  man  zunachst  mit  kochendem 
Wasser  das  Mekonin  aus  und  behandelte  ihn  dann  mit  kochendem  Al- 

t. _ 

Aiinal.  der  I'harm.  Bd.  XXI,  S.  201.  — *)  Jahrb.  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XI. 
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kohol,  bei  dessen  Krkalten  sicli  eine  Krystal  Imasse  ausscliied,  welche 
abermaU  in  Alkohol  gelost  nnd  mit  iiberschussigem  Ammoniak  ver- 
setzt  wurde.  Den  dadurch  entstandenen  Niederschlag  loste  man  in 
Salzsdure  iind  liess  die  Auiidgung  verdunsten.  Ks  bildcten  sich  Kry- 
stalle  von  palz.«>aureni  Narcotin.  In  der  Mntterlauge  befand  sich  das 
Porphyroxin.  Eg  wurde  mit  Ammoniak  gefallt  und  aus  dein  Nieder- 
schlag  durch  Aufliisen  in  Alkohol  und  Verdunsten  desselben  in  feinen, 
farblosen,  glanzenden  Nadeln  krystallisirt  erhalten. 

Das  Porphyroxin  igt  neutral ; in  Alkohol , Aether  und  verdiinnten 
Siiuren  lost  eg  sich  leicht  und  ohne  Farbenveranderung.  In  den  sau- 
ren  Auflbsungen  bewirken  Alkalien  einen  voluminoseu  Niederschlag, 
der  beim  Erwarmen  harzartig  zusammenbackt  und  dann  leicht  zer- 
brechlich  ist.  Die  Losung  in  verdiinnter  Salpetersaure , Schwelelsaure 
>ind  Salzsaure  tarbt  sich  beim  Kochen,  je  nach  der  Concentration  rosen- 
roth  Oder  purpurroth.  Alkalien  entfarben  die  Fliissigkeit  unter  Bil- 
dnng  eines  weigsen  Niedergchlagg,  und  nun  stellen  Sauren,  gelbst  Eggig- 
saure,  die  rothe  Farbe  auch  ohne  Erwarmung  wieder  her.  Essigsaure, 
unmittelbar  mit  Porphyroxin  erhitzt,  erzeugt  die  rothe  Farbung  nicht. 
Concentrirte  Schwefelsaure  und  Salpetergiiure  fiirben  dag  Porphyroxin 
olivengrfln.  Die  purpurrothe  galzgaure  Losung  wird  von  Gerbstoff  und 
Zinnchlorfir  lackartig  roth , von  Goldchlorid  schmutzigroth , von  essig- 
.saiirem  Blei  rosenroth  gefallt,  von  Eisenchloriir  braun  gefarbt  und 
von  schwefelsaurem  Kupferoxyd  nicht  veriindert. 

Robertson*)  benutzt  die  rothe  Farbung,  welche  das  Porphyroxin 
beim  Erhitzen  mit  Salzsaure  erleidet,  um  daggelbe  im  Opium  und  deg- 
sen  Praparaten  zu  entdecken,  und  umgekehrt  hieraus  einen  Sellings  auf 
die  Gegenwart  von  Opium  bei  gerichtlichen  Untersuchungen  zu  ma- 
chen,  wobei  eg  indegg  noch  zweifelhaft  ist,  ob  jedes  Opium  auch  Por- 
phyroxin enthalt.  Man  sucht  namlich  eine  Autlosuug  des  Porphyroxins 
in  Aether  zu  erhalten,  trankt  damit  einen  Papierstreifen,  trocknet,  be- 
feuchtet  mit  Salzsaure  und  halt  ihn  in  die  Diimpfe  von  kochendem 
Wasser.  Das  Porphyroxin  verriith  sich  alsdann  durch  eine  mehr  oder 
minder  intensive  Farbung  des  Papiers.  Hat  man  mit  Opium  in  Sub- 
stanz  zu  thun,  so  zieht  man  dasselbe  mit  Wasser  aus,  fiillt  den  Ans- 
zng  mit  Ammoniak  und  behandelt  den  Niederschlag  mit  Aether.  Der 
nach  Extraction  des  Opiums  mit  Wasser  bleibende  Riickstand  wird  mit 
verdiinnter  Salzsaure  behandelt,  die  saure  Losung  mit  Ammoniak  ge- 
fallt und  dor  Niederschlag  ebenfalls  mit  Aether  extrahirt.  Mit  Opium- 
extract  verfahrt  man  auf  dieselbe  Weise,  von  Opiumtincturen  wird 
ziierst  der  Alkohol  durch  Destination  oder  Abdampfen  entfernt.  Wp. 

Porrindeno.xydulamid,  syn.  mit  Imasatin  s.  d. 

Bd.  IV,  S.  1 25. 

Portugallo- Oel  s.  Pomeranzensehalenol. 

Ptitasche,  Potasse,  Potash,  I’erlasche,  Perlasse, 

Perl- ash.  Unter  den  unorganischen  Siibstanzen,  welche  die  Pllan- 
zen  wiihrend  ihres  Wachsthums  als  nothwendige  Bestandtheile  fiir  ihre 
Ernahrung  aus  dem  Boden  atifnehmen,  gehoren  die  Alkalien  mit  zu 
den  wesentlichsten.  In  den  Pflanzen  sind  diese  theils  an  unorganisclie 

‘)  Revue  enalytique  et  critique  1862,  p.  441. 
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Sauivn  als:  Schwefelgiiure,  Plii>nphor.«uure,  Kieaeliaure  und  Clilor,  vor- 
Eugsweige  aber  an  organigehe  Siiuren  gebunden.  Worden  die  Prtauzen 
verbrannt,  go  bleiben  diege  unurganigolien  Bodenbeatandtheile  zwar  voll- 
gtUnilig  in  der  Asche  zuriick,  die  mcigten  jedoch  in  ganz  anderen  Verbin- 
dungen,  als  sie  walircnd  des  Lebens  der  Pflanze  darin  Vcrwendiing  fan- 
den.  Die  pHanzeiiaanren  Alkalicii  und  Erden  werden  in  Kolge  der 
Verbrcnnung  der  organischen  Siinrc  znniiehgt  in  kohlengaiire  Salze  ver- 
wnndelt,  wclche  dann  duroh  die  vorhandenen  unurganisclien  Sitiiroii 
theilweige  eine  weitere  Zersetzung  erfubren  (vergl.  Art.  Ascbe,  Bd.  I, 
S.  .fiO). 

Wird  die  Ascbe  niit  Wasser  behandelt,  go  erleiden  die  darin  ent- 
baltencn  Stoffe  eine  wescntliclie  Tronnung , indent  die  Salze  der  Alka- 
lien  nebst  einein  kleinen  Antbeil  der  Kic.selerde  in  Liigung  geben,  wiih- 
rend  die  Krdsalze,  die  scliweren  Metalloxyde  und  der  grosste  Tbeil 
der  Kleselsaure  ungelost  zuriickbleiben.  Die  Lbsung  binterlasst  nacb 
dem  Eindampfen  und  Calciniren  eine  graiie  Salzinaggc,  die  gogenanntc 
Pot  age  he  (Pott,  plattdeutscb  gleicb  TopO,  ein  gehr  unreines  kolilcn- 
gaureg  Kali. 

Der  Asebengehalt  tier  Vegetabilien  ist  nicht  alloiu  in  den  verschie- 
denen  Pllanzengattungen  gebr  von  einander  abweichend,  sondern  wecli- 
selt  aucb  je  nacb  der  Natur  des  Bodens  in  den  nanilichen  Ptlanzenar- 
ten  und  selbgt  in  den  einzelnen  Tbeilen  der  PHanzen.  Die  holzartigeii 
Pflanzen  liel'ern  iin  Allgcnieinen  weniger  Asche  als  die  strauchartigen 
und  diege  weniger  als  die  krautartigen.  Bei  alien  diosen  sind  die  jun- 
gen  Zweige,  die  Rinde  und  die  Blatter  viel  aschenreicber  als  die  I'este- 
ren  Theile  und  der  Stamm.  So  fand  Saussure  bei  Uutersuchung  der 
Eichc  in  den  gescb&lten  Aegten  :2Umal,  in  der  Rinde  30mal,  in  dem 
Bast  36  mal,  im  Splint  2mal  und  in  den  Bliittern  36mal'raehr  Ascbe 
als  im  festen  Holz. 

Aus  den  nachfolgenden  Tabellen  ist  der  Asebengehalt  der  fiir  die 
Potaschegewinnung  wiebtigsten  Pflanzen  und  deren  einzelnen  Theile 
am  besten  ersichtlich. 

Asebengehalt  in  100  Tbeilen  vcrschiedener  Baumc,  Striiuebe 
und  krautartigen  Gewiichse. 


Eicbe,  Holz  . 

0,30 

Bertbier. 

n 

1,40 

Mol  Ic  rat. 

11 

0,20 

Saussure. 

T» 

11 

jun, 

T . . 

?* 

0,15 

Karsten. 

n 

alt 

0,11 

11 

Rolbbnche, 

Holz 

0,61 

.\lo  llcra  t. 

11 

11 

0,38 

H ertwig. 

11 

11 

j'‘fg 

0,37 

Karsten. 

11 

11 

alt  . 

0,40 

V) 

llainbuche, 

Holz 

, 

1.14 

Mollerat. 

11 

11 

. , 

0,60 

Satissu  r e. 

11 

11 

j"ng 

0,32 

Karsten. 

11 

11 

alt  . 

0,35 

11 

„ Splint 

0,70 

Saussu  re. 

Ivieler,  llol 

z . . 

, . 

0,15 

Karsten. 

11 

11 

• . 

, , 

1,68 

Mollerat. 

11 

Samen 

4,47 

Will  und  Freseniiis. 
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Tanne,  Holz,  jiin" 

(>,22 

K arstc  n. 

0,25 

n 

„ Naileln 

2,90 

Sans  sure. 

SI  n 

2,31 

Hert  wig. 

Fichte,  Holz  . . 

0,83 

Berthier. 

1,80 

Mol  le rat. 

1,19 

Saiissure. 

„ « j'ing 

0,12 

Karsten. 

„ ,,  ;ilt 

0,15 

Frle,  Holz,  junft 

0,35 

SS 

„ „ alt  . 

0,10 

SS 

1,89 

Moll  erat. 

Hirke,  Holz,  juii" 

(t,25 

Knr.sten. 

0,30 

VS 

1,00 

Berthier. 

1,07 

Mol  Icrat. 

Linde,  Holz  . . 

0,10 

Karsten. 

5,00 

Berth  ic  r. 

1,15 

M 0 1 1 e r :i  t. 

l*H|i|iel,  Holz 

1,31 

0,80 

Baussiire. 

Ulnie,  Holz  . . 

2,28 

M o 1 1 e r a t. 

Esche,  Holz  . . 

2,30 

VS 

Holluilder  . , . 

1,0  1 

Berthier. 

1,39 

M o 1 1 e r a t. 

Hasel  .... 

0,50 

Sausstire. 

1 leidelbeere  . . 

2,r.o 

SS 

0,C.8 

Mollcral. 

Flioder  .... 

1,1*5 

SV 

Wachholdcr  . . 

1,81 

SS 

Hcide  .... 

1,41 

ss 

(linster  .... 

1,*52 

SS 

Hroinbeere  . . 

0,7f. 

ss 

lle^enginstcr  . . 

1,18, 

vs 

KartoOel.stroh  . . 

15,00 

Berthier. 

Erb.'ienatroh  . . 

5,or> 

He  rtwig. 

1 1,30 

Boussingaiilt. 

8,10 

Sauss  11  re. 

Harerstroli  . . . 

5,10 

Boussingaiilt. 

Nesseln  ... 

1 0,*57 

I’ertu  is. 

l)i, stein  .... 

4,03 

W 

Bin.sen  .... 

4,33 

VV 

Weizenstroh  . . 

4,40 

Berthier. 

7,00 

Boussingaiilt. 

4,30 

Sausstire. 

Roggonstroh  . . 

0,30 

Karsten. 

3,60 

Boussingault. 

Maisstroh  . . . 

12,20 

Salts  sure. 

Rohrstengcl  . . 

1,70 

Karsten. 

Farrenknint  . . 

2,75 

VV 

2,90 

M 0 H e r a t. 

« . . 

• 1 

5,00 

P e r t ii  i s. 
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Riiben Abbene. 

Traubenkamme  . . . 8,89  „ 

Ebeii8o  wie  die  absolute  Aschenmenge  der  Pflanzen  sehr  wecli- 
selnd  ist , so  abweichend  ist  die  Ziisaminen8et7.iing  der  Aachen  in  qua- 
litativer  und  qiiantitativer  Hinsicht.  Den  Aaehenanalyscn  hat  man  in 
neuerer  Zeit  wohl  Seitens  der  Pflanzenjiliysiologie  al«  namentlich  auch 
Scitens  der  praktischen  Landwirthschaft  die  grosste  Aufmerkaamkcit  ge- 
achenkt,  so  dass  die  iiltercn  Untersuciiungen  vor  Berthier  gegenwar- 
tig  diirch  zalilreiche  neue  Analysen  vervollstiindigt  sind. 

Auch  die  verschiedene  chemisehe  Zuaatmiienaetzung  der  Aschen 
wird  durch  einige  Zahlenwerthc  am  beaten  veranachaulicht. 


Beatandtheile  der  Aachen  verachi ed en er  HSlzer  und 

Kraute  r. 


Bcstundthoile. 

o 

JS 

V 

J 

3 

K 

*C 

Z 

o 

r3 

’C 

e 

Z jz 
s ^ 

5 « 
H ^ 

se  3 
^ c 
a X 

H 

ll 

5 c 

o 

U 

a 

Cl 

"c 

o 

t 

c 

S 

■Q 

'u, 

jo-’* 

i ^ 

CC 

r-> 

1 

Kohlcus.  Kidi  . . . 
„ Natron  . 

11,72 

12,37 

— 

11,80 

7,42 

— 

- 

10,72 

G,18 

1,94 

1,61 

13,.32 

1G,0G 

4,10 

8,27 

4,09 

Sehwetels.  Kali  . . 

3,49 

3,02 

Spur 

2,95 

1,9.‘> 

— 

11,11 

3,24 

10,75 

„ Natron 

— 

— 

— 

Kleselfl. 

3,90 

7,39 

1,09 

— 

— 

Chlornatriuin  . . 

Spur 

— 

Spur 

— 

8,G4 

9,24 

0,28 

4,03 

2,28 

Kolilcna  Walk  . . . 

49,r.4 

(►4,7G 

50,94 

G4,98 

03, 92 

51,38 

40,00 

39,50 

47,81 

48,08 

„ Magnesia 

7,74 

1(!,90 

0,93 

1.8G 

7,09 

4,27 

1,92 

4,05 

8,76 

I’hosphors.  Kalk  . 

3,32 

2,71 

3.43 

5,03 

G,35| 

— 

0,43 

4!37( 

„ Magnesia 

2,92 

2,90 

4,18 

— 

0,06 

Kisenoxyd 

(^7f> 

0,84 

1.04 

1,04 

0,88* 

9,04 

17,95 

3,49 

0,90 

1,80 

,,  Thoncruo 

1.51 

0,4G 

1,75 

2,42 

0,71 

— 

1,20 

2,75 

„ Manganoxyd 

1,59 

— 

Spur 

— 

1 

— 

— 

— 

— 

Kiescisaure  ■ . . . 

2,4« 

9,04 

13,37 

17,28 

10,31 

8,2i; 

15,29 

7,97 

7,81 

29,81 

97,42 

98,39 

97,74 

98,81 

100,00 

99,92 

100,52 

98,87 

99,10 ' 100,041 

i . 

Aua  vorstchender  Tabelle  geht  alao  auf  daa  Deutlichate  hervor, 
dass  die  absolute  Menge  der  ASche,  welche  die  Pflanzen  beini  Ein- 
aschern  liefern,  keineswegs  einen  Maaasatab  i'iir  den  Worth  der  Pflanze 
behufs  der  PoUiachengewinnnng  abgiebt,  indem  dieaer  haiiptaachlicb 
durch  die  Quantitiit  der  im  Wasaer  loslichen  Theile  und  vornehiulich 
durch  den  Gehalt  an  Kalisalzen  bedingt  wird.  Die  eigentlich  wirk- 
aaiuen  und  somit  werthvollen  Bestandtheile  der  Potasche,  daa  kohlen- 
aaurc  Kali  und  kohlenaaure  Natron,  bctragcn  daher  in  den  meiaten 
Aschen  nur  einige  Procent  utid  machen  nur  in  den  Aachen  weniger 
• Pflanzen  '/^  bis  '/s  der  gesummten  Asche  aus. 

Vauquelin,  Pertuia,  Kirvan  und  Sausaiire  haben  auch  in 
dieaer  Riciitung  die  Aschen  genauer  untersucht  und  fiir  die  Anabeute 
an  Potasche  aus  den  verschiedenen  Pflanzen  als  Durchschnittswerthe  fol- 
gcnde  Zahlen  geliefert. 


Digitized  by  Google 


Potasche.  631 

Tabelle  (iber  den  Potatichenertrag. 


Tausend  Theile  liefern: 

Potasche 

I Tausend  Theile  liefern; 

Potasche. 

Ficbtenholz  .... 

0,45 

Grosse  Biuse  . . . 

7,22 

Pappelholz  . . . 

0,75 

W eiureben  .... 

12,76 

KJee 

0,75 

Maisstengel  .... 

17,50 

Buchenholz  .... 

1,4.5 

Platanenblafter  . . . 

18,44 

Eichenbolz  .... 

1,53 

Kubdistel 

19, CO 

Buchfbaambolz  . . . 

2,2C 

Georginenstengel  . . 

19,98 

Aeste  Ton  PUtanen  . 

2,30 

Bohneiislengel  . . . 

20,00 

Weidenbolz  .... 

2,85 

SoDnonblumeustengel . 

20,00 

Rusterbolz  .... 

3,90 

Brennnesseln  . . ... 

25,03 

Weizenstroh  .... 

3,90 

Wickenkraut. 

27,50 

Kinde  tod  Kichenasten 

4,20 

Disteln 

85,37 

Distehi 

.'•,00 

Tntubenkamme  . . 

39,8  bi.s  41,0 

Kieine  Binse  . . . 

5,08 

Trockene  Weizensten- 

Weinreben  .... 

5,50 

gel  Tor  der  Bliithe  . 

47,00 

Gerstcnstroh  . . . 

5,80 

Trockene  TraubenhliLsen 

50.88 

Trockene  Buchenrinden 

0,00 

Wennuthkraut  . . . 

78,00 

Farrenkraut  .... 

0,2C 

Erdrauchkraut  . . . 

79,00 

Der  grosse  Futaschenertrag,  welchen  hiernach  einige  kraiitartige 
Pflanzeu  als  Disteln,  Bronnnesseln,  Wermuth  u.  s.  w.  liefern,  liat 
schon  Diehrfach  zum  Anbau  dieser  Pflanzen  behufs  der  Potaschenge- 
winnung  Veranlassung  gegcben.  Doch  ist  man  fast  iiberall  davon  zii- 
riickgekommen,  da  sich  ergab,-  dass  sie  den  Boden  so  schnell  an  alien 
loslichen  Kaliverbindungen  erschbpfen,  dass  eine  vollkommene  Uufrncht- 
barkeit  die  baldige  Folge  war. 

Auf  der  anderen  Seitc  wiirdigt  man  den  hohcn  Kaligchalt  dicser 
Pflanzen  noch  viel  zu  wenig,  indem  man  nur  in  seltenen  Fallen  diese 
ofl  in  grosser  Menge  wild  wachsenden  Pflanzen  einsammelt  uud  ein- 
aschert.  Sie  werden  hierbei  meistens  nur  solchen  Ortcn  entzogen,  die 
entweder  nachhaltig  Kali  liefern,  wie  alten  Mauem,  Halten,  Griiben, 
Diimmen,  Oder  deren  ErschOpfung  an  Kali  fiir  die  Landwirthschaft 
kein  Nachtheil  ist. 

Nur  in  wenigen  Gegenden,  in  denen  das  Holz  fast  werthlos  ist, 
Oder  in  denen  man  die  Walder  zerstort,  um  das  Land  urbar  odor  troeken 
zu  roachen,  lohnt  sicli  gegenwiirtig  noch  die  Einiischerung  des  Ilolzes  bei 
dera  immer  mehr  nnd  melir  sinkenden  Preis  der  Soda.  Hiiutig  fehlen 
an  solchen  Orten  selbst  die  Vorrichtungen  znm  Auslaugen , zum  Ein- 
dampfen  der  Lauge  uud  zum  Calcinireu.  Daher  kommt  dcnii  nocli  zuwei- 
len  aus  dem  Norden,  besonders  aus  Schweden  eine  rohe  Potasche  un- 
ter  dem  Namen  Ochras  oder  Okras  in  den  Handel,  welche  fast  nur 
aus  halbgeschraolzener  Asche  mit  einem  kleinen  Kalkzusatz  besteht. 

Man  verbrennt  dort  das  in  kleinc  Scheiterhaufen  aufgestapelte 
Holz  an  einer  vor  Wind  und  Feuchtigkeit  geschiitzten  Stelle  und 
roengt  die  erhaltene  Asche  mit  concentrirtor  Aschenlauge  und  gelosch- 
tem  Kalk  zn  einem  steifen  Brei.  Diesen  tragt  man  auf  andere  bcreits 
brennende  Holzhanfen,  wodurch  diese  Masse  mit  der  Asche  des  ver- 
brennenden  Holzes  zu  einer  festen  Masse  zusammenfrittct.  Diese  blei- 
graue  verschlackte  Masse  ist  natfirlich  von  sehr  wechselnder  Zusam- 
mensetzung  und  ausgezeichnct  durch  ihren  Gehalt  an  Kalk  und  atzen- 
dem  Kali. 
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In  nnseren  Gcgenden  l>u8dirHnk«n  sicli  die  Potaschcnsicder  daranf, 
aiis  den  Orten,  in  welclien  dan  Holz  nocli  dasi  nllgeineinere  Brennmate- 
rial  iat,  die  Ilolza.sclic  nufzukaufen.  Da  diesc  jedoch  nacli  dcr  Gcgend 
iind  jc  nacli  Art  des  Ilolzes  selir  verschieden  reicli  an  kohlen.saiircm 
Kali , aucli  leicht  niit  andoren  Stoflcn , naincntliuh  niit  aii«gclaugt«-r 
Asche  oder  init  Torf-  iind  IJratinkohlenaaclie  vcrfalacht  scyn  kann,  so 
ist  hierbei  Unisiclit  iind  Pdifiing  der  Asche  notliwendig. 

Am  gennuestcn  fiilirt  man  diese  Probe  diirch  Atialangcn  cincr  ge- 
wogenen  Meiigc  der  troekenen  Asclie  iind  Priifen  der  crhaltencn  Lange 
mittelst  des  Alkalimetcrs  aiis.  In  den  meisten  Fallen  ist  es  abcr  ffir 
die  Teclinik  sclion  geniigend,  die  von  einem  bostimmten  Gewiclit  Asclie 
niit  einem  abgemessenen  Volum  heissen  Wassers  orhaltene  Lange  niit- 
telst  eines  Araomcters  anf  ilirc  Concentration  zu  priifen.  Zwei  Ver- 
suche,  nach  diesen  Methoden  ausgefiilirt,  orgaben  bei  liucheDholzaschc, 
einer  gewblinliclien  llerdfonenmg  entnommeii , nach  dem  Alkalimetcr 
oincn  Gehalt  von  12  Proc.  Kali,  wclclie  17,6  Proc.  kohlensaiu'cm  Kali 
ontspreclien.  1000  Grin,  derselbcn  Asche  niit  4000  Grm.  koclicndem 
Was-ser  ansgelangt,  liefcrten  cine  Lange,  die  nach  dem  Erkslten 
Hanm^  zeigte. 

Die  Darstelliing  der  Potasche  zcrfallt  in  drei  ganz  gctreniite  Ope- 
rationcn,  in  das  Anslangen,  das  Kindampfen  nnd  in  das  ('alciniren. 

Das  Anslangen  der  anf  irgend  einem  dor  angegebencii  Wege 
gesammelten  Holzasche  ist  im  Ganzcn  eiiio  einfiiche  Arbeit,  der  dicscl- 
ben  Principien,  wie  einer  jeden  anderon  "moglichst  vollkommcnen  mid 
schnellen,  Wasser  nnd  Urcnnmaterial  sjiarenden  Anslmignng  zn  Gmiule 
liegen,  so  dass  man  gewiss  mit  Vortheil  das  System  der  Sodalangcrei 
anch  fiir  die  Potasche  in  Anweiidnng  bringen  wiirde.  Unsere  deiit- 
schen  Potaschensieder  wenden  noch  ganz  allgemein  grosse  Butticlie, 
sogenannte  Aescher  von  otwa  8 Fnssllohe  nnd  gleicher  bis  4bj  Fuss 
betragenden  Weite  von  dor  ans  nebenstchender  Fig.  20  ersichtlichcn 
Construction  an.  Dieselben  haben  einige  Zoll 
iiber  den  Boden  einen  zweiten,  sogenannten  ver- 
lorenon  Boden , welcher  entweder  ans  Korbge- 
flecht  oder  aus  diirchlochcrten  Brettern  bestchu 
nnd  der  aufkiirzcn  Stiitzon  oder  am  einfachsten  anf 
einem  vorher  eingelegtcn  hblzernen  Kreuz  riiht. 
Bei  a wird  ein  holzerncr  Hahn  cingeschlagen, 
dcr  zuni  Abzapfen  dcr  Lange  dient.  Ausserdem 
hut  jeder  Aescher  noch  eine  Ilohre,  welche  die 
Communication  der  ansseren  Lnft  mit  dem  Zwi- 
schenraiini  fiber  den  Boden  vcrmittelt,  was  znm  Kntwoichcn  der  hior 
bcfindliclien  Lnft  bei  dem  allmaligcn  Anffillen  mit  Lange  erforder- 
lich  ist. 

Die  durch  Siebcii  von  Kohlen  nnd  Briinden  befreitc  Asche  wird 
glciclniiiUsig  mit  Wasser  befenchtet,  hioranf  in  den  Aescher  getra- 
gen  nnd  dicht  eingestossen.  Obonaiif  legt  man  am  besten  eine  diinne 
Lage  Stroll,  welche  eine  gleichmassige  Vertheilung  des  Wassers  be- 
wirkt.  lliii  eine  moglichst  concentrirte  Lange  zu  crhalten,  stehen  die 
Aescher  zweckmiissig  (wie  in  Blansko  in  Mahren)  in  zwei  oder  drei 
Keihen  terrassciiformig  fiber  cinander,  so  dass  die  SpnndofTnung  der 
oberen^  Reihe  in  gleiclicm  Niveau  mit  dem  oberen  Rand  der  zwei- 
ten Reihe  zu  stehen  komnit.  Die  obere  Reihe  iiimnit  die  schon  durch 


Fig.  20. 
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Kwcinialiges  AiiKlnugon  erachopfU'D  Aesclier  aiil'.  Die  schwache  Lange, 
die  mis  dieson  noeh  erhnitcn  wird,  geht  auf  die  zweite  Keilie,  iind  die 
hier  abdiessende  Lange  speist  die  frischen  Aesclier  der  nntersten  Rcihe, 
ang  dencn  dann  die  Lange  niit  einern  Sabgelialt  von  ungefiilir  20  bis 
if)  I’roc.  als  siedewiirdig  in  die  vcrticft  angebracbten  Langenreservoire. 
Langenstimpfe  gicli  nnsamniclt  nnd  abkliirt  Um  die  griisste  Menge 
der  Ibglicben  Salze  aehon  in  der  erstcn  Lange  zu  haben,  ist  es  niithig, 
dag  heiggc  Wagger  10  big  I2  8tnnden  anf  dcm  Aescher  gtchen  zn  laggen, 
ebe  die  bierdurcli  gebildete  I>ange  abgelaggen  wird. 

Kalteg  Wasger  lost  zwar  die  kolilcnsauren  Alkalien  sowie  dag 
Cblnrkaliinn  nnd  dag  Clilomatrinm  leicbt  anf,  go  dags  gebon  inittelst 
kalten  AV aggers  ein  Erscbbpfen  der  Asebe  an  diesen  Salzen  mbglicb  ist; 
allein  niebt  zngleicb  ancb  das  scliwefelsanre  Kali.  Da  aber  dieses  das 
Gcwicbt  der  Potarscbe  verinebrt  nnd  in  mancben  Fiillen  einen  cbenfalls 
wertbvollen  Beslandtbeil  der  Potascbe  ansmacbt,  so  ist  das  Anslangen 
mit  beissem  Wasser  vorznzieben. 

Der  ansgelaugte  Uiickstand,  der  Aescber,  entbiilt  immer  noch  eine 
ziemlicbe  Menge  an  Kalisalzen,  namciitlicb  kieselsaures  Kali,  so  dags 
cr  ein  sebr  geeignetes  Material  znr  Bonteillenglasbereitung  oder  ein 
nocb  sebr  wirksames  Diingmittel  abgiebt.  Liisst  man  diesen  Rfickstand 
liingere  Zeit  an  der  Lnft  liegen,  so  wird  das  kieselsanre  Alkali  ziim 
Theil  dnrcb  die  Koblensiinre  der  Almospbare  in  koblensaures  Kali  um- 
gcwnndelt,  so  dass  man  nacb  liingercin  Liegen  von  nencni  kleine  Men- 
gen  dieses  Salzes  anslangen  kann,  woniit  die  Erfabmng,  dags  alte. 
fenebte,  langere  Zeit  an  der  Lnft  gclagcrte  Asebe  mebr  Potascbe  lie- 
fert,  (ibereinstimmt  iind  erkliirt  wird. 

Das  Eindampfen  der  dnrcb  organisebe  StolTe  gelb  oder  braiin 
gefiirblen  Lange  gesebiebt  in  den  meisten  Fiillen  in  grossen,  flacbcn, 
eisernen  Pfannen,  seltener  in  knpfernen  Kesseln.  Die  starken  eisernen 
Pfannen  werden  am  zweckmiissigsten  wie  die  Siedepfannen  nnserer  Sa- 
linen  eingoriebtet,  nnd  sind,  wag  jedoeb  nur  selten  gesebiebt,  mit  einern 
holzenien  Sebwadenfang  znr  besseren  Verdnnstung  nnd  Abfiilirnng  der 
Wasserdampfe  zu  verseben.  Um  die  Wiirme  der  Fenening  mbglicbst  ans- 
znnntzen,  stellt  man  die  Pfannen  ebenfalls  terrassenfbrmig  iibereinander, 
so  dass  die  oberen  Vorwiirm-  and  Concentrationspfannen  fiir  die  nnteren 
Siedepfannen  sind.  In  diesen  wird  bei  kriiftigem  Fener  die  Lange  raseb 
eingedampft  nnd  dag  verdampfende  Wasser  fortwiibrend  dnrcb  Lange 
ans  den  oberen  Pfannen  ersetzt,  bis  die  Lange  der  Siedepfannen  die  Gabre 
erreiebt  bat,  welcbes  man  an  der  Dickiliissigkeit  der  Lange  nnd  dcm 
mebr  oder  weniger  raseben  Erstarren  ciner  Probe  zu  einern  krystalli- 
niseben  lirei  erkennt.  Von  da  an  beobaebtet  man  ein  versebiedenes 
Verfabren.  Nacb  dem  alteren  sperrt  man  jetzt  alien  Ziiduss  ab  nnd 
siedet  die  dickc  Lange  rasch  zu  ciner  festen  Slasse  ein,  welche  in  Form 
ciner  ziemlicb  barten  brannen  Kruste  an  dein  Uoden  nnd  an  den  Wan- 
den  der  Pfanne  anbaftet.  Nacb  dem  vollstandigcn  Trocknen  liisst  man 
die  Pfannen  crkalten  nnd  scbliigt  nun  die  leste  Salzkrnste  mittolst  Meig- 
geln  los.  Da  diese  Arbeit  niebt  allein  zeitranbend  ist,  sondern  ancb 
die  Pfannenwiinde  stark  angreift,  dieNietungen  leicbt  undicht  maebt  nnd 
da  nusserdem  das  letztc  Austrocknen  viel  Brennmatcrial  kostet,  so  bat 
man  (nacb  dem  neneren  Verfabren)  angelangen,  die  Potascbe  formlich 
auszusoggen,  d.  b.  man  siedet  die  concentrirte  Lange  unter  fortwabren- 
dem  Uroriibren  ein,  wodurch  lose  Krygtalle  gebildet  werden,  die  leicbt 
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herau!)geschopft  werden  kSnnen,  und  gomit  die  Krasten-  Oder  Pfannen- 
gteinbildung  ganzlich  verhindert  wird.  Freilich  halt  die  so  erhaltene 
Potasche  eine  viel  grossere  Menge  Wasser  zurQck  alg  nach  dem  ersten 
Verfahren,  was  ihre  weitere  Bearbeituog  im  Calcinirofen  erschwert. 

Dag  Calciniren.  Die  go  erhaltene  Potasche  entbalt  ausser  den 
5 big  15  Proc.  Wasser  stets  noch  braune  Extractivstoffe,  welche  beide 
nur  durch  gtarkes  Erhitzen  entfernt  und  zerstbrt  werden  kbnnen.  Hierzu 
benutzte  man  in  friiberen  Zeiten  eiseme  T5pfe  oder  Potte , woher, 
wie  oben  erwahntf^  der  Namen  Potasche  herzustammen  scheint.  Jctzt 
geschiebt  dieses  in  dem  Calcinirofen,  eine  Art  Flammofen  roit 
zwei  geitlicben  Feuerungen,  ebenem  Herd  und  Trockengewolbe,  *yon 
der  aus  Fig.|  21  ersichtlicben  Construction,  Der  Ofen  besteht  aus 


Fig.  21. 


feuerfestem  Material,  a a sind  die  beiden  Feuerungen,  welche  roit  tro- 
ckenem,  dtinn  gerissenem  Holz  gespeist  werden,  bb  die  zugehurigen 
Aschenrdume,  c ist  der  Calcinirherd,  ilber  welchen  von  beiden  Langs* 
seiten  aus  fiber  die  schmalen  Feuerbriicken  ((  die  Flamme  reverberi- 
rend  wirkt.  Die  heissen  Case  finden  ihren  Abzug  durch  das  Gewolbe 
e,  welches  zum  Anwarmen  der  rohen  Potasche  dient.  Durch  das  Ge- 
wdlbe  h wird  die  Bodeufeuchtigkeit  vom  Herde  abgehalten  und  dient 
ausserdem  zum  Aufbewahren  und  Trocknen  des  Holzes.  Sobald  der 
Ofen  gehurig  angewiirmt  ist,  bringt  man  zwischen  3 und  4 Centner  ro- 
her  Potasche  auf  den  Herd  und  breitet  diese  gehorig  darauf  aus.  Je 
nach  dem  Wassergchalt  schiuimt  sie  mehr  oder  weniger  auf,  was  sich 
bei  einera  grossen  Wassergehalt  selbst  bis  zum  Fliissigwerden  der  gan- 
zen  Saizmasse  steigern  kann,  wodiirch  dann  diese  Arbeit  wesentlich  ver- 
langert  und  erschwert  wird.  Durch  fortwahrendes  Uinriihren  sucht 
roan  die  Entwasserung  moglichst  gleichmassig  fortschreiten  zu  lassen. 
Etwa  nach  einer  Stunde  ist  die  Potasche  zwar  schon  ganz  entw&ssert, 
aber  noch  keineswegs  weiss,  sie  muss  daher  jetzt  allmalig  zum  Gliihen 
erhitzt  werden,  was  mit  der  Vorsicht  durchzufiihren  ist,  dass  alle  orga- 
nische  Materien  verbrennen,  ohne  dass  eine  Schmeizung  der  Oberflkche 
stattlindet.  Bei  gut  gefiihrter  Arbeit  wird  die  Masse  auf  dem  Herde 
ganz  Schwarz,  fiingt  Feuer  und  brennt  mit  blauer  Flamme,  worauf  sie 
plbtzlich  hell  und  nach  Beschaffenbeit  selbst  weiss  wird.  Hierauf  zieht 


Digilized  by  Google 


Potasche.  635 

man  sie  sofort  vom  Herde  und  liigst  sie  nur  so  weit  erkalten,  um  gie 
ohne  Gefahr  der  Entzandung  in  Passer  verpacken  m konnen.  Bleibt 
anf  dem  Herde  eine  Kruste,  so  erhitzt  man  diese  bis  zum  Erweichen, 
worauf  aucli  diese  mittelst  Kratzeisen  abgezogen  wird.  Steigert  man 
nach  dem  Entwassern  die  Teroperatur  zn  schnell,  so  beginnen  die  Stiicke 
oberflachlich  zu  schmelzen,  wahrend  im  Inneren  noch  unverbrannte 
Kohle  ist,  wodurch  die  Potasche  dann  grau  bis  selbst  schwarz  erscheint, 
was  namentlich  leicht  bei  Anwesenhcit  von  viel  Chlorsalzeij  cintritt. 

Beim  Calciniren  verliert  die  rohe  Potasche  gegen  20  Proc.  ihres  Ge- 
wichts. 

Die  so  erhaltene  calcinirte  Potasche  ist  in  seltenen  Fallen  rein  weiss, 
sondem  meist  grau,  roth  Oder  blaiigriin.  Erstere  Farbung  riihrt  von  Koh- 
lentheilchen  her,  die  zweite  wird  durch  Eisenoxyd  gebildet  und  die  letz- 
tere  ist  dnrch  mangansaures  Kali  bedingt.  — Sie  lost  sich  nie  ganz  voll- 
standig  in  Wasser  auf,  sondern  lasst  stets  einen  grosseren  oder  geringeren 
R'Ickstand,  welcher  vornehmlich  aus  kieselsaiirem  Kali  besteht,  dessen 
Bildung  und  Schwerluslichkeit  in  der  Einwirkung  des  Alkalis  auf  die 
Herdsohle  und  im  Calciniren  selbst  zu  suchen  ist.  Die  klare  Liisung 
enthalt  zuweilen  ausser  den  wesentlichen  Bestandtheilen:  kohlensaures 
Kali,  kohlensaures  Natron,  schwefelsanres  Kali,  Chlorkalium,  kieselsau- 
res  Kali,  noch  phosphorsaures  Kali,  Schwefelkalium,  mangansaures  Kali 
und  Aetzkali.  Die  Potaschensorten,  welche  aus  Asche  von  Strandpflan- 
zen  erzengt  sind,  gehiiren  mehr  zu  den  natiirlichen  Sodaarten;  diese. 
enthalten  stets  Jodverbindungen  (vergl.  Art.  Soda). 

Um  das  schwefelsaure  Kali , welches  in  dem  Salzgemenge,  wie  es 
die  Potasche  darstellt.  nicht  den  Werth  hat  als  im  reinen  Zustande,  na- 
mentlich fiir  die  Glashiitten  und  fiir  die  Alauhwerke  bei  der  Potaschen- 
bereitung  selbstiindig  abzuscheiden , lasst  man  jetzt  in  mehreren  Sie- 
dereien  die  heiss  gewonnene  und  bis  zu  cinem  gewissen  Grad  concen- 
trirte  Lauge  ganz  erkalten,  wodurch  das  schwerlosliche,  schwefelsaure 
Kali  zum  grbssten  Theil  und  fast  ganz  rein  herauskrjstallisirt.  Die 
aus  der  Lauge  gewonnene  Potasche  ist  dann  natiirlich  verhiiltnissmassig 
reicher  an  kohlensaurem  Kali. 

In  Russland,  wo  die  Potaschenerzeugung  ganz  allgemein  ist  und 
jeder  Bauer  mit  einem  bestimmten  Quantum  Asche  an  den  Gutsherrn  lie- 
ferungspflichtig  ist,  erzengt  man  gegenwarf  ig  besonders  zwei  Arten ; die 
bessere  kommt  aus  dem  Norden  jenscits  der  Wolga  und  wird  aus  Holz- 
asche  bereitet,  die  geringere  kommt  aus  dem  Siiden  und  riihrt  von 
Steppenpflanzen  her. 

Am  meistcn  unterscheidet  sich  von  der  gewbhnlichen  deutscheu 
die  sogenannte  amerikanische  rothe  Potasche , anch  wohl  Stein- 
asche  genaunt.  Diese  enthalt  ausser  einer  namhaften  Mcnge  Eisen- 
oxyd  ziemlich  viel  kau.stisches  Kali,  welches  durch  Behandlung  der 
Lauge  mit  gebranntem  Kalk  absichtlich  erzeugt  wird,  um  die  einge- 
dampfte  Potasche  fbrmlich  schmelzen  zu  konnen.  Sie  kommt  daher 
auch  in  halbkugelformigen  Massen  in  den  Handel. 

Eine  sehr  vorziigliche  Potasche  stellt  man  in  den  AVeinlandem  so- 
wohl  aus  den  Weintrestem  als  auch  aus  der  Weinhefe  dar.  Erstere 
werden  getrocknet  und  dann  in  Haufen  unter  Schutz  gegen  Wind  ver- 
brannt  und  dann  wie  gewohnlich  bearbeitct. 

Dm  aus  der  Weinhefe  Potasche  zu  gewinnen,  wird  die  zahe,  dicke 
Hefe  nach  dem  vollstandigen  Absetzen  in  starke  leinene  Sacke  gefiillt, 
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diese  ziigcdrcht  iind  nun  langsam  gepresmt,  wodiirch  das  Wasser  lang- 
sarn  ablauf't  und  die  Hefe  als  ein  fester  Kuehen  zuriickbleiht.  Die 
Pressknehen  werden  dann  in  der  Sonnenliift  trocken  gemacht,  in  einem 
vien  ckigen  Haiifcn  aiifgesetzt,  mit  trocken  anfgemaiiprten  Backatein- 
wiinden  nnilegt  und  hierin  vollstandig  eingciisehert.  Hierhei  liefem 
etwa  60  Centner  Hefekiichen  10  Centner  Asehe.  Diese  Aaehe  fiihrte 
friihcr  allein  den  Nainen  Waida-sche,  indem  gie  wegen  ilirer  Giite  von 
den  Indigofarbern  zu  Ansctzen  der  Waidkiipe  sehr  gesucht  war,  natiir- 
lich  ist  spater  dieser  Name  aiicli  aiif  andere  gute  Potaschcnsorten  iibcr- 
gegangcn. 

Die  reinste  Potasche  liefert  der  rolie  Weinstein,  indem  der  Ilanpt- 
bcstandtheil  desselben,  das  saure  weinsanre  Kali  beim  Verbrennen  in 
neutrales  kolilensaiires  Kali  umgewandelt  wird.  Dnre.h  Eindampfen  und 
Gliilien  der  aug  ilem  gekolilten  Weinstein  erhaltenen  Lange  erhiilt  man 
fast  ganz  reines  kolilensaures  Kali,  dein  nur  geringe  Mengen  kieselsaii- 
ren  Kalis  und  Cyankalium  beigemischt  sind.  Dieses  Salz  fiihrt  den 
Namen  Weinsteinsalz  (»S’ai  tartari). 

Audi  aus  Riibenmelasse  wird  in  nenerer  Zeit  eine  sehr  gute  Pot- 
asche dargesfellt.  Nachdem  man  namlich  alien  Ziickcr  der  Melasse  durcli 
Ghlimng  in  Alkohol  verwandelt  hat,  und  dieser  dnrch  Destination  ge- 
wonnen  ist,  dampft  man  die  Sehliimpc  ein  und  caleinirt  den  Riiekstand. 

Die  vcrschiedenen  im  Handel  vorkomnienden  Potaschcnsorten  wer- 
den im  Allgemeinen  naeh  den  Gegcnden  ihrer  Erzeugung  oder  nach 
den  Bezugsquellen  unterschieden,  doch  werden  aiich  einige  nach 
Farbe  und  Ansehen  benannt.  Die  vorziiglichsten  in  Deutschland  vor- 
kommenden  Sorten  sind:  russische,  amerikanische,  Mosel-,  illyrische. 
tosknnische,  Vogesen-,  sachsische,!  bbhmische  Perlasche,  rothe  Potasche, 
Danziger  u.  s.  w.  Von  diesen  sind  die  amerikanische  Perlasche  und  die 
illyrische  Potasche  die  am  meiston  geschiitzten. 

In  folgender  Tabelle  ist  die  Zusammensetzung  mehrerer  bekannter 
Potaschensorten  ziisaimnengestellt.  Das  kaustischc  Kali  ist  darin  der 
Einfachheit  wegen  als  kolilensaures  Kali  berechnet 


Potaschcnsorten: 


llestandtheilc 

Tos- 

kani- 

sclie 

Rnssi- 

sche 

Amerikanische 

V ogeseu 

Aus  Rii- 
beiime- 
lasse. 

rothe 

Perl- 

asehc. 

Si  hwet'elsaures  Kali  . . 

1.1,47 

14,11 

15,32 

14,38 

38,84 

2,98 

Chlorkalium 

0,96 

2,09 

8,15 

3,04 

9,10 

19,09 

KohU’n.sunreN  Kuli  . . . 

(4.10 

(!9,61 

08,07 

71,38 

38,03 

53,90 

Kohleiisaure.s  Niilron  . 

.1,00 

3,09 

5,85 

2,31 

4,17 

23,17 

M'assor  

7,28 

8,82 

— 

4,50 

5,34 



Uiilbsliche  rtestamlthlc. 

1,20 

2,2s 

2,04 

2,73 

8,80 

0,20 

100 

100 

100 

100 

100 

100 

Reinigung  der  Potasche.  Fiir  viele  Zweeke,  fiir  welche  die 
gewbhnliehe  Potasche  zu  unrein,  das  Weinsteinsalz  aber  zu  kostspielig 
ist,  reinigt  man  die  Potasche  dadurch,  dass  man  dieselbe  in  V4  bis 
einem  gleichen  Gewichtstlicil  kaltem  Wasser  aullost,  die  klare  Lbsung 
vom  Riickstandc,  welchcr  aus  etwas  Kieselerde,  Wasser  und  sehwefel- 
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liaurein  Kali  bestcht,  abgiu».st,  und  diese  liix  v.ur  Sakhautbildung  tdn- 
daiiipt't  und  liieraiif  erkalten  lii.s.st.  Hicrduruh  scheidet  F^ieh  nocb  inuhr 
schwelcltaures  Kali,  sowie  Cldurkaliuiii  in  Form  von  kleinvn  Krystal len 
aus.  Man  dampft  alsdann  die  riiekstatidige  Lauge  bis  zur  staii- 
bigen  Trockenheit  ein,  und  verwahrt  die  trockene  Salzmasse  in  gut 
rii  scidiesseuden  Gefiissen  auf,  da  das  kohlensaure  Kali  sehr  begierig 
Feuchtigkeit  aus  der  Lull  anzieht.  Die  so  gereinigte  I’otasclic  soil  nur 
noeb  S[iuren  von  scliWofelsaurein  Kali  lUnd  nur  geringe  Mengen  von 
Chlorkalium  und  Kieselerde  entlialten.  Auch  wird  angegeben , dass 
man  die  Lbsung  der  Potasche  durch  Digeriren  niit  Kohlenpulver  ganz 
von  kieselsaurem  Kali  soli  beireien  kbnnen. 

Die  Anwendung  der  Potasche  ist  schr  mannigfach,  bat  aber  seit 
der  kiinstliclien  Darstellung  der  Soda  ausserordentlich  abgenommen, 
indem  die  Soda  zu  den  meisten  techniselien  Zwecken  die  Potasehe  er- 
setzen  kann.  Dies  ist  jedocli  niclit  der  Fall  bei  der  Salpeter-  und  Alaun- 
labrikation,  zur  Darstellung  des  bohmischen  Krystjillglases , zur  Ilerei- 
tung  nichrerer  Kalisalze,  als  des  chlorsauren  Kalis,  des  ISliitlaugensalzes 
II.  8.  \v.,  etienso  fiir  die  Fabrikation  der  Sehmierseifen,  der  Darmsaiten 
und  des  samisch  gegerbten  Leders. 

Sollte  die  Ascbe  des  mehr  und  inehr  verschwindenden  Brennbolzcs 
dun  Potascbenbedarl'  nrelit  melir  decken,  so  wird  die  ciiemische  Teclinik 
IJalard’s  Vorscblag  adoptiren,  das  schwel'elsaure  Kali  des  Meerwassers 
durch  einen  gleichen  Process,  wodurch  das  Glaubersalz  in  Soda  ver- 
wandelt  wird,  in  Potasehe  iimzuiindern,  doch  liegt  im  Augenblick  noeh 
kein  geniigendes  Bediirliiiss  hierzii  vor. 

Pnilung  der  Potasehe  vergl.  Art.  A1  ka  li  m e tri e,  Bd.  I,  S.  IIM 
und  Suppl.  S.  102. 

Auserdem  vergl.  Art.  Potasehe  in  Knapp's  Technologie  Bd.  I, 

S-  iisy.  C.  JU. 

Potiissium,  syn.  init  Kalium. 

Priicipitat,  weisser  s.  Mercur ins  praecipi- 
t^atu8  alb  us. 

Priiparirsalz  (j/rt^aring  salt,  sUmnale  de.soude),  ist  das  seit 
niehreren  Jahren  in  der  F.arberci  viel  gebrauchte  zinnsaure  Natron  des 
Handels.  Die  chemischen  Fabrikon  liel'eTn  dasselbe  gewohiilieh  im 
starren  Zustande,  doch  hat  keine  der  kauflichon  Sorten  eine  auf  con- 
stante  Aeiiuivalentzahleu  der  beiden  Bestandtheile  zuriickflilirbare  Zu- 
sammensetzung.  Sie  entlialten  Aetznatron  im  Ueberschuss,  welches  bei 
liingerem  Aufbewahren  de.s  Salzes  unter  losem  Verschluss  Kohlcnsiiure 
anzieht.  Das  Salz  enthivlt  ausserdem  meist  noch  andere  Beimengungen, 
welche  sich  aus  den  gebniuchlichen  Darstellungsarten  ableitcn  lassen.  In  ' 

England  hat  Merces  am  meisten  zur  Einfiihrung  des  Priiparirsalzes  in 
die  Fiirbung  und  den  Zeugdruck  beigetrageu.  Xach  eineni  Patent,  an  wel- 
chem  er  Thoilhabor  ist,  wird  es  dargestellt  aus  22  Pliiud  Aetznatron,  das 
in  einem  eisernen  Gelass  zur  Itothgliihhitze  gebraidit,  dann  mit  Plund 
salpetorsaiirem  Natron  und  4 Pfund  Kochsalz  versetzt  wird,  in  welches 
Gemisch  endlich,  nachdem  e.«  in  Fluss  gekonimen,  10  Pfund  gekbrntes 
Zinn  gegeben  werden.  Es  ist  leicht  einzusehon,  d.ass  hierbei  eine  .Masse 
urhalten  wird,  die  weit  mehr  Natron  enthiilt  als  einem  normalen  Salze  von 
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Zinnsiiure  mit  dieaer  Baeiti  entspriuht.  Die  Ma^se  kanu,  wie  sie  aus 
dem  Ol'en  koinint.,  verbraucht  warden , oder  sie  wird  gel5:«t  and  die 
klare  Losung  abgedumptt. 

Kin  anderes,  ebciifall!>  auf  die  Benutzung  mctalli!<chcn  Zinns  sich 
griindendes  Verl'ahren,  wobei  aber  ala  Oxydationsmittel  Blciglatte  oder 
schwefelsaiires  Bleiuxyd,  wie  es  aU  Nebenproduet  von  den  Zeugdrucke- 
reien  sich  ergiebt,  l)enutzt  wird,  iind  welchea  im  Erhitzen  von  Aetznatron 
init  Zinn  und  dem  Bleioxyd  besteht,  muss,  da  das  Bleiuxyd  auch  bei  Zinn- 
iiberschuas  sich  in  Natron  lost,  ein  minder  reines  Product  liei'ern,  zumal 
went)  schwefelsaiires  Bleioxvd  gebraiichl  wird,  dessen  Schwet’elsaure 
in  das  Product  eingeiit.  Diesen  Methoden  entgegen  hat  Young  sich 
in  England  ein  anderes  Verfahren  patentiren  lassen,  welches  die  Be- 
nutzung des  natiirlichen  Zinnsteins,  des  gerbsteten  Bergzinns,  das  man 
Schwarzzinn  hoisst,  zu  Grunde  liegt.  Young  bringt  dieses  pulver- 
formige  Scliwarzzinn  mit  seiner  2‘/2f^<^heu  Menge  Aetznatronlauge  von 
ungefahr  22  Proc.  Natrongehalt  zusammen,  riihrt  stark  um,  erhitzt  bis 
das  Wasser  siiinmtlich  verdampft  ist,  und  schmilzt  zuletzt  bei  250  bis 
300“  C.  Uabei  geht  der  grosste  Theil  des  Schwarzzinns  mit  dem  Na- 
tron in  Verbindung;  die  Masse  wird  gelbst  und  die  klare  Lbsung,  vom 
Bodensatz  abgegossen,  abgedampft.  Dies  ist  wohl  unter  dem  Gesichts- 
punkt  der  Oekonomie  die  besserc  Methode.  Es  soil  aber,  wie  eng- 
lische  Zcugdrucker  versichern,  das  Prilparat  die  unangenehme  Eigen- 
schaf't  an  sich  haben,  dass  die  Zinnsaure  bei  langerer  Auibewahning 
des  Salzes  in  eine  anderc  Modification  ilbergeht,  und  beim  Uebergiessen 
des  Salzes  mit  Wasser  ungelbst  bleibt. 

Haufig  bereiten  sich  die  F abrikanfen  eine  Praparirsalzlbsung  durch 
Fallen  von  Zinnchlorid  und  Wiederlbsen  des  Zinnsuurehydrats  in  Aetz- 
natronlauge. 

Der  Zinngehalt  des  kiiufiichen,  auf  dem  Continent  meist  nach  Mer- 
cer’s Vorschrift  darge.'tellten  Priiparirsalzes  ist  ausserst  schwankend, 
zuweilen  entlialt  es  nicht  mehr  als  24  Proc.  Zinnsaure. 

Die  Anwendung  des  Priiparirsalzes  ist  eine  sehr  mannigfaltige, 
gewbhnlich  werden  die  Zeuge  durch  eine  Aiiilbsung  desselben  gezogen 
und  um  die  Zinnsiiure  auf  der  Faser  abzuscheiden , nachher  durch  ein 
verdiinntes  Saurebad  genommen.  B — y. 

PraSeni  (von  ItQuOiog,  lauchgriin).  ein  laucligriiner  Quarz  (s.  d.), 
dessen  Farbe  von  feiu  eingemengter  Hornblende  herriihrt.  Findet  aicli 
unter  anderem,  derb  und  kry stall isirt.  bei  Breitenbrunn  in  Sachsen.  Dem 
Prasem  nahe  verwandt  ist  das  Plasma  (s.  d.).  Th.  S. 

Praseolith  (wegen  seiner  lanchgriinen  Farbe  so  genannt),  ein  zur 
Cordierit-Gruppe  gehiirigos  Mineral  von  Brewig  in  Norwegen.  Man 
sehe  den  Artikel  Pin  if.  Th.  S. 

Pl’cdazzit,  ein  zu  Predazzo  in  Tyrol  als  Gebirgsmasse  auftre- 
tendes  Mineral,  welches  nach  Petzholdt  aus  2 (CaO  . COj)  -)~  MgO. 
no  bestelit.  Es  hat  vollkommen  das  Ansehen  eines  krystallinisch  kbrnigen 
Kalksteins  ist  jedoch  etwas  hiirter  und  besitz  ein  specif.  Gewicht  2,634. 
Unter  dem  Predazzit  findet  sich,  nach  Both,  ein  verwandtes  Gestein 
gelagert,  aus  CaO  . COj  MgO. HO  bestehend,  Pencatit  von  Roth 
genannt.  Es  ist  von  grossem  Interesse,  diese  Mineralien  in  der  Nachbar- 
schaft  von  Dolomiten  auftreten  zu  sehen.  Bchwerlich  kann  man  annehmen, 
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das8  sie  an«  Dolomit  entstanden,  wohl  nber,  dass  sie  gewig^ennaassen  ali< 
Dolomit  zu  betrachten  gind,  bei  deren  — unter  Gegenwart  von  Wasser 
vor  gich  gegangenen  — Bildung  eg  an  hinreichender  Kohlengaiire  fehlte. 

Th.  .S’. 


Prehnit.  Diea  zur  Ciagge  der  Zeolithe  (g.  d.)  gehbrige  Mine- 
ral wurde  nach  einem  hollandigchen  Obergten  v.  Prehn  benannt,  der 
eg  zuervt  vom  Cap  der  giiten  Hoffniing  nach  Kuropa  braclite.  Spater 
hat  man  eg  auch  an  vielen  anderen  Orten  gefunden.  Seine  chemigche 
Congtitution  wurde  begonders  durch  Gehlen,  Walmgtedt,  Regiiault, 
Leonhard  und  Amelung  ermittelt.  £g  ergiebt  gich  daraug,  dagg  der 
Prehnit  eine  Verbindung  2 CaO.SiOs  -(-  AljOs-SiOs  -j-  HO  i.it,  ent- 
gprechend  einer  Zusammengetzung  von  44,4  Kiegelerde,  24,6  Thonerde, 
26,7  Kalkerde  und  4,3  VVagger.  In  einigen  Prehniten  igt  ein  Theil  der 
Thonerde  durch  Eigenoxyd  ergetzt.  Eg  ist  dieger  Zeolith  durch  geine 
Harte  (grogger  alg  die  deg  Feldgpathg)  und  durch  seine  gcliwierige  An- 
greifbarkeit  durch  Sauren  auggezeichnet.  Von  erhitzter  Salzgiiure  wird 
er  nur  nach  vorherigem  Gliiben  oder  Schmelzen  vollgtandig  aut'gegchlog- 
Fig.  22.  sen.  Nach Breit haupt’g 

Beobachtung  kommt  der 
Prehnit  oft  roit  Datolith 
zugammen  vor.  Th.  S. 

Pres. sen.  ZurAb- 
gondemng  fester  Theile 
von  fliiggigen  bedarf  man 
in  den  chemischen  und 
pharmaceutischen  Labo- 
ratorien  haurtg  mechani- 
gchen  Druckes  und  iibt 
diesen  durch  vergchieden 
construirte  Apparate  aug, 
die  Preggen  genannt 
werden. 

1.  Die  Schrau- 
benpregggen.  Figur22 
zeigt  eine  solche  in  ih- 
rer  einfachsten  und  bil- 
liggten  Form,  ganz  aus 
Ilolz  gefertigt,  wie  man 
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sie  nocli  hiiuUg  in  Apotheken  trilFt,  in  * '15  iiatiirlicher  Griisse  dargestellt. 
Die  8chniul>e  geht  mit  einem  Anaatz  an  ihrein  unteren  Knde  in  der 
Fre.sdplatte.  Eine  von  unten  eingela^deae  Suhraubu  verbindet  diese  niit 
lier  Preiiii^pindel,  wodurch  aie  gehoben  wird,  wenn  man  zuriickschraubt. 
Die  von  den  Standern  in  einer  beotimmten  borizontalen  Stelinng  erlial- 
tene  Presaplatte  verliindert,  dass  die  Pressapindel  eine  aeitliche  Biegiing 
erleidut,  wenn  auch  der  zii  presaende  Gegenatand  nicht  ganz  gleicli 
dick  iat. 

Die  zu  preaaenden  Subatanzen  aind  ineiat  der  Art , daaa  man  aie 
am  beaten  in  atarke  leinene  Tiieber  einachlagt  und  diese  in  ein  Gefiiaa 
einlcgt,  um  die  ablaufende  Fliiasigkeit  aammoln  zu  konnen. 

Zweckmiiaaig  bedient  man  aicli  hierzii  einer  runden  cylindriaclien 
Pl'anne,  die  am  Hoden  einen  Auagusa  beaitzt,  Fig.  i'A.  llauflg  wird  die- 

aelbe  ganz  aua  Zinn  gefertigt;  dauer- 
i halter  iat  ea  aber,  dieaelbe  ^‘41 

■'*  ' dick  aua  Messing  zu  gieaaen  nnd  atark 

zu  verzinnen.  In  dieae  Pfanne  paaat 
eng  anachlieaaend  ein  zweitheiliger 
zinnerncr  King,  Fig.  24,  eben  so  dick, 
anf  seiner  Auaaenaeite  mit  vielen 
•/j,  Zoll  tiefen  aenkrechten  Cannelir- 
ungen  veraehen,  von  denen  au.s  mog- 
lichst  viele  kleine  Lbcher  durchge- 
bobrt  aind.  Eine  anf  gleiche  Weise 
mit  Liicliern  und  Cannelliningeu  ver- 
aebene  Platte  wird  anf  den  Hoden 
der  Pl'anne  vor  dem  Einsetzen  dea 
Ringea  gelegt.  Fig.  ih.  Nachdem  die 
Platte  und  der  King  eingesctzt  wor- 
den,  breitet  man  ein  Tuch  liber  die 
Pfanne  aus,  fiillt  dieses  mit  dem  zu 
preaaenden  Hrei  oder  Pulver,  achiagt 
ea  zuaammen,  driickt  ea  aorgl'altig 
iibcrall  gegen  den  King,  wodurch 
das  Zerplatzen  derTiicher  thunlichat 
beachrankt  wird  und  aetzt  dann  den 
Prcsaklotz,  Fig.  26.  auf,  der  minde- 
stens  etwaa  lioher  seyn  muss  als  die 
Pl'anne,  damit  diese  nntor  keinen 
Umatiinden  von  der  Presaplatte  ge- 
driickt  wird;  der  Pressklotz  beateht 
aus  llolz,  iat  ganz  mit  Zinn  iiber- 
zogen  und  pasat  ziemlich  genau  in  den  Ring.  Dieser  ist  an  seiner 
oberen  Kante  ebenao  wie  der  Pressklotz  nnd  die  Platte  mit  ein  paar 
griisseren  Lochern  zu  veraehen , damit  or  leicht  ana  der  Pl'anne  auage- 
nomrnen  werden  kann,  indem  man  in  die  Lbcher  ein  Paar  eiaerne 
Ilakcn  einaetzt  und  hebt.  Diese  Haken  aind  wie  gewohnliche  Schliis- 
ael  mit  groaaem  Ring  geformt  und  haben  atatt  dea  Hartea  einen  Zapfcn. 
Durch  Aiiszichen  dea  Charnieratiftes  bffnet  sioh  der  heraiiagenommene 
King  und  der  Preaakucben  I'iillt  heraus,  von  dem  es  dann  keine  Schwie- 
rigkeit  hat,  daa  Preastiich  abzuziehen.  Genahte  Preaaaiicke  aind  iiborall 
nicht  zu  onipfehlen,  am  wenigsteu  bei  dieser  Einrichtuug,  wo  das  Eiu- 


Fig.  2.^.. 


Fig.  2C,. 
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fiillen  in  dieTiicher  noch  beqiiemer  al.-i  in  die  Siicke  zii  bewerk^telligen 
i^t,  iiiid  keiii  diclite.4  Aiiliegen  dui<  Sacked  an  die  Wiinde  den  Uinge!)  be- 
wirkt  werden  kann. 

Dieke  Lagen  von  Substanz  lassen  !iic)i  in  der  Milte  nic.ht  vollstiin- 
dig  atupredjien ; e«  i^t  dalier  zweckniiUjiger,  naclidem  man  die  ernte  Ein- 
lage  etwas  zusainmengedn’ickt  liat,  eine  vcrzinnte  Eiiien.sclieibe  darauf 
zii  legen  iind  in  eiii  zweites  I’rej^tiioh  eine  zweite  Portion  einzuschlagen, 
die  man  dann  ebenfall.'  ziiAammenpreii-it.  lat  die  Pfanne  liocii,  so  kann 
man  bisweilen  auf  diese  Weise  niit  Vortheil  vier  Pressknclien  anf  ein- 
mal  erhalten  und  der  Fliissigkeit  urn  so  mehr  Zeit  lassen  anszalaiifen, 
was  bei  vielen  Substanzen , auch  wenn  die  Presse  sehr  kriiftig  wirkt, 
dock  nur  nacli  langerer  Zeit  vollendet  ist.  Eine  Presse  mit  hblzerner 
Schraube  wird  nicbt  sehr  krafcig  wirken,  besonders  weil  die  Keibnng 
gar  zii  gross  ist,  aiisserdem  verdirbt  sie  diircli  Wechsel  von  Eenclitig- 
keil  und  Troekniss  leicht.  Man  wiirde  daher  obige  Presse  schon  selir 
verbessern,  wenn  man  in  den  oberen  Querbalken  cine  ausserlicii  seeks 
seitig  pyramidal  geformte  messingene  Mutter  mit  der  breiten  Seite  nach 
unten  einsetzte  und  durcii  dieselbe  eine  Sehraube  aus  Gussstakl  liikrte. 

Besser  ist  es,  die  ganze  Presse  aus  Eisen  zu  bauen.  Eine  sehr 
kraftig  wirkende  Presse  erkalt  man,  wenn  dieselbe  nacdi  Fig.  27.  cun- 
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struirt  wird.  Der  I’resstiscli , die  Pressplatte,  gowie  der  (jiierlialken, 
worin  die  messingene  Mutter  I'iir  die  grosse  Presggpindel  steckt,  werden 
am  begten  aus  atarkeni  Guaseiaen  gebildet,  deaaen  Wideratand  durch  aiit- 
gegossene  Uippen  vernichrt  wird,  ohiie  die  Masae  nllzuaelir  zu  vergros- 
serii.  Eraterer  uiid  letzterer  werden  durch  vier  schmiedeiaerne  Saiilen 
feat  verbunden,  welche  der  Prcaaplatte  zugleicli  ala  Fiihrung  dicneii.  Auf 
dem  iinteren  Ende  der  Spindel  ist  ein  eiaernes  Had  aufgesetzt,  welchea 
an  aeinem  Rilnde  mit  Ziihnen  versehen  iat.  Die  Scliraiibe  ohne  Ende  a 
greift  in  die  Zaiine  und  wird  durch  die  langen  Hebei  d bewegt.  An- 
fanga,  wo  man  keiner  groaaen  Kraft  bedarf,  aowie  beiin  Oeffnen  der 
Preaae,  wiirde  man  viel  Zeit  verlieren,  wenn  man  denTTmgang  derPreaa- 
apindel  durch  die  Schraube  oline  Ende  vennitteln  wollte,  waa  nnr  der 
Kraft vermehmng  halbcr  einen  Zweck  hat.  Deahalb  iat,  wie  Fig.  28. 
zeigt,  die  Schraube  ohne  Ende  an  in  ihre  Lager  gelegt,  daaa  aie  leicht 


Fig.  28. 


aua  den  Ziihnen  des  liadea  auagcriickt  werden  kann,  indeni  man  den 
Keil  t,  Fig.  27,  aiiazieht,  wodurch  ea  miiglich  wird,  das  Ijager  gegen  die 
Saule  hin  zu  riicken  und  daa  Eingreifen  der  Ziiline  dea  Hadea  aufznhe- 
ben.  So  gestellt,  kann  m.m  an  den  Griffenp  die  Spindel  leiclitund  achnell 
drehen.  Die  Wirkung  einer  aolchen  Preaae  iat  enorm  groaa,  wenn  man 
an  dem  Hebei  d dreht.  Wird  der  Hebei  lOnial  ao  lang  ala  der  Halb- 
meaaer  der  Schraube  ohne  Ende  genmclit  und  dieser  ein  Steiguiigg- 
verhaltniaa  von  >/iq  ihrea  Umlangea  gegeben,  ao  vervielfaltigcn  die.se 
beiden  Maachinentlieile  die  Kraft,  mit  der  der  Hebei  d gedreht  wird,  um 
10  X iO  lOOnial.  Hat  die  Pre.ssapindel  daaaelbe  Steigungaverhalt- 
niaa  wie  die  Schraube  ohne  Ende,  und  daa  Rad  einen  zehnial  ao  gro.saen 
Halbmeaaer  wie  die  Preaaapindcl , ao  ateigern  dieae  beiden  Maachinen- 
theile  die  Kraft,  mit  der  die  Schraube  ohne  Ende  auf  die  Zahne  des  lia- 
dea  wirkt,  ebenfulla  auf  das  lOOfache.  Wird  nun  weiter  mit  einer  100 
Pfd.  entaprechenden  Kraft  auf  den  Hebei  gedriickt,  ao  wird  der  Druck, 
welchen  die  Preaae  auaiibt,  100  X 100  X 100=^  1 Million  Pfd.  .seyn, 
wovon  allerdinga  die  Kraft  abzurechnen  iat,  welche  durch  die  llei- 
bung  verloren  geht,  was  bedeiitend  iat.  Die  Wirkung  dieser  Preaaen 
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ist  vorziiglicli ; das  langsaiiie  Von'iicken  der  Spindid  liisst  den  auszu- 
pressenden  Fliissigkeilen  Zeit  ausziifliessen,  ilie  Presstiicher  zerreissen 
niclit  und  man  erhalt  Alles,  was  uuspressimr  ist,  weiin  man  die  Lagcm 
iler  misznpressenden  SubsUinz  nicht  zn  dick  walilt,  sondern  lieber,  wie 
obeli  besclirieben , mehrere  Tiicher  I'iillt  und  dnrcli  eiserne  verzinnte 
Flatten  trennt. 

Uin  mit  dieser  Presse  Siibstanzen  nuszupressen , z.  B.  die  ol- 
reicbeii  Saainen , welebe  warm  erhalten  werden  sollen,  wird  cin 
Ring  von  Gusseisen,  der  etwa  '.j  Zoll  VV'andstarke  und  2 Zoll  mehr 
Uurchrnesser  als  die  Fressschale  bei  gleicher  Hfthe  hat,  angel'ertigt.  Der 
obere  und  untere  Rand  desselben  wird  horizontal  geschliffen,  und  an  der 
uuteren  Seite  ist  ein  Raiini  ausgespart,  durch  welchcn  der  Ausgtiss  der 
Fressschale  hervorragt,  weiin  der  Ring  herumgcstellt  wird.  Diese  Oeff- 
nung  hat  einen  nach  iunen  einen  Zoll  vorstehoiiden  Rand,  der  gegen  die 
Fressschale  schliesst,  wenn  man  dieselben  auf  der  entgegengesetzten  Seite 
durch  einen  kurzen  Keil,  der  sich  zwischen  sie  selbst  und  den  Ring 
klemmt,  eintreibt.  Der  gusseiserne  Ring  steht  auf  der  Pressplatte  aiil 
eiueni  Fappring  oder  besser  auf  einem  Ring  von  vulkanisirtem  Kaut- 
schuk.  Einen  eben  solchen  aber  breiteren  legt  man  oben  auf,  so  dass 
er  den  Rand  des  eisernen  Ringes  und  der  Fressschale  bedeckt,  und 
hierauf  noch  einen  fiachen  gleich  grossen  Ring  von  Schmiedeisen. 
Der  dichte  Verschluss  des  Apparates  wird  bewirkt,  indein  man  in  drei 
Schraiibenlocher,  welche  dicht  an  den  Ring  in  den  Fresstisch  gebohrt 
.sind,  drei  Stabchen  einschraubt,  die  auch  an  iliren  oberen  Enden  mit 
Gewinden  versehen  sind.  Schraubt  man  hierauf,  nachdem  man  Blech- 
scheiben  iibergesteckt  liat,  etwas  grosse  Muttern , so  driicken  diese 
den  oberen  schmiedeisernen  Ring  auf  die  Fressschale  und  den  ei- 
sernen Ring,  sowie  diesen  auf  den  Fresstisch  mit  Hiilfe  der  Kaut- 
schukdichtungen  fest  an.  Der  eiserne  Ring  hat  an  der  einen  Seite 
in  der  Nahe  des  oberen  Randcs , an  der  anderen  in  der  Niihe  des 
unteren  Randes  ein  '/j  zolliges  Loch,  in  welches  man  ein  Messing- 
rbhrehen  dicht  eingesetzt  hat.  Ersteres  dient,  um  daran  ein  vulkanisir- 
tes  Kautschukrohr  zu  befestigen,  durch  welches  Dampf  zwischen  den 
Ring  und  die  Fressschale  geleitet  wird,  letzteres  znrAbleitung  des  iiber- 
sehiissigen  Dampfes,  dcr  zugleich  das  meiste  condensirte  Wasser  mit 
reisst,  weil  die  Oeffnung  in  der  Nahe  des  Bodens  sich  belindet.  Wohl- 
feiler  und  einfacher  ist  es,  die  ganze  Fressschale  mit  einem  '/2  Zoll  ab- 
stchenden  Mantel  von  Weissblech  oder  Zink  umlSthen  zu  lassen,  der, 
wenn  man  auch  nicht  der  Erwiirmung  bedarf,  kein  grosses  Hinderniss 
fiir  die  bequeme  Handhabung  der  I’ressschale  bictet  und  in  den  man  auf 
gleiche  Weise,  wie  vorher  beschrieben  wurde,  Dampfe  leiten  oder  auch 
heisses  Wasser  eingiessen  kann,  wenn  man  das  Abzugsrohr  verschliesst 
und  das  Znleitnngsrohr  aufwarts  biegt,  um  einen  Trichter  aufsetzen  zu 
kbnnen. 

Ihrer  Einfachheit  und  leichten  Anfertigung  halber  noch  immer  sehr 
viel  angewaudt  sind  die  zweisch  raubigen  Fressen,  Fig.  29.  (s.  f.  S.), 
in  ',20  natiirlicher  Grosse  dargestellt.  Das  ganze  Gestell  ist  aiis  trocke- 
nem  Eichenholz  gefertigt  und  wird  mehrere  Male  mit  heissem  Leinol  ge- 
trankt.  Der  hintere  lose  aulliegende  Fressbalken  b ist,  wie  Fig.  30  (s. 
f.  S.)  deutlicher  zeigt,  durchbohrt,  um  die  Schrauben  hindurch  stecken 
zu  konnen.  Er  wird  an  dieser  Stelle  mit  starken  Eiscnscheibeu  hinter- 
legt , hinter  welcher  Eisenkeile  die  durchlochten  Schraubenbolzeu 
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festhalten,  jedoch  so,  dass  sie  in  den  ovnlen  Ldchem  sich  ein  wenig 
seitlich  bewegen  kSnnen,  damit  sie,  falls  die  eine  oder  andere  bchraube 

mehroder  weniger  an- 
gezogen  wird,  keine 
Bieguiig  erleiden,9on- 
dem  niir  ilire  senk- 
rechte  Stellung  gegen 
die  Pressbalken  ver- 
iindern,  was  jedoch 
thiinlichst  zu  vermei- 
den  bleibt.  Der  vor- 
dere  Pressbalken  ist 
ebeiifalls  mit  einer  Ri- 
sonschiene  verstiirkt, 
durch  welche  die 
Scbraiiben  lose  hin- 
diircligehen.  Aiifdiese 
wird  eine  bcheibe  von 
weichem,  geschlilfe- 
nem  Stahl  geschoben 
and  dann  erst  die  mes- 
singenen  Miittern  aiif- 
geschraubt , um  die 
iieibiing  beim  Anzie* 
hen  der  Mutter  zii 
verringern.  Damit  die 
Mutter  sich  von  deni 
festliegenden  Press- 
balken a beim  Auf- 
schrauben  der  Presse 
nichtentfernen  kiinne, 
und  damit  der  Press- 
balken b sicher  zu- 
riickgeschoben  werde, 
hat  jene  eine  Rinne,  in  welche  ein  an  das  Gestell  befestigter  eiser- 
ner  Ansatz  eingreift,  wie  Fig.  30.  zeigt.  Zwischon  beide  Schranben 
werden  die  Pressplatten  auf  die  Pressbalken  aufgehangt.  Hire  Form 
ist  aus  Fig.  29.  genau  zu  erkennen.  Man  fertigt  sie  aiis  Gusseisen  und 
belegt  sie  mit  Zinn.  Fiir  Substanzen,  welche  die  Metalle  angreifen,  kann 
man  sich  leicht  Pressplatten  aus  Holz  anfertigen  l.xs- 
sen.  Ein  Stift  auf  der  oberen  Soite  der  Pressbalken 
halt  die  mit  einem  Loche  in  ihrem  horizontalen  Theile 
versehenen  Platten  fest,  damit  sie  nicht  herabfallen. 

Um  mit  heissen  Platten  pressen  zu  kiinen,  fe.r- 
tigt  man  dieselben  aus 'Gusseisen  und  apart  darin  ei- 
nen  hiifeisenformigen  Canal  bus,  wie  Fig.  31  zeigt, 
den  man  mit  heissem  Wasscr  filllen  oder  durch  den 
man  Dampf  leiten  kann.  Afan  gicbt  diesen  Platten  eine 
Breite  von  1 Fuss,  eine  Hohe  von  l'/4Fuss,  eine  Dicke 
von  1'/]  Zoll,  die  Wandstarke  betragt  tiberall  Zoll, 
es  bleibt  also  f(tr  das  heissc  Wasser  ein  Raiim  von  % Zoll  Dicke  und  4 Zoll 
Breite,  wenn  man  die  AVaiid  zwischen  beiden  Caniilen  3 Zoll  breit  macht. 


Fig.  .SI. 
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Eine  wenigor  Raum  erl'orderndc  Form  des  Gestelles  der  zwci- 
scliranbigen  Presse  zeigt  Fig.  32.  Sie  ist  aber  nicht  ganz  leicht  an  dor 

Wand  zu  befcatigen.  Der  kleine 
Tisch  d ist  nicht  mit  dem  Ge- 
stell,  sondem  nur  mit  der  Wand 
verbunden. 

Bei  den  abgebildeten  Presaen 
warden  die  Muttcrn  erat  diirch 
zwei  kurze  Hebei,  welche  zwi- 
achen  den  Schrauben  durchgehen, 
angezogen,  wenn  aber  grbssere 
Kraft  erforderlich  wird,  setzt  man 
abwechselnd  nuf  die  eine  und  an- 
dere  Mutter  einen  3'  j Fuss  langeu 
Hebei  auf,  der  stark  gekrbjdt  ist, 
damit  er  auch  vorden  bereitsweit 
vorstehenden  Schrauben  vorbei 
gelien  kann.  Dabei  ist  ein  iin- 
gleiches  Anziehen  der  Schrauben 
nicht  zu  vermeiden.  Es  hilft  dies  allcrdings  die  Wirkung  der  Pre.sse 
verstiirken,  indeni  die  Schraube,  welche  gerade  angezogen  wird,  auf 
den  hinteren  Pressbalken  wie  auf  einen  cinarmigeii  Hebei  wirkt, 
dessen  Drehungspunkt  in  der  zweiten  Schraube  liegt.  Aber  diese  Wir- 
kung ist  fiir  die  Schrauben  selbst  nachtheilig.  Man  ver.sicht  de.slialb 
die  beiden  Schraubenmuttern  an  ihrcm  aus.seren  Unifang  mit  Zalinen, 
und  lasst  sie  (Fig.  33)  durch  zwei  auf  einer  Axe  sitzende  Schrauben 
Pig  33  ohne  Ende  bewegeu,  wodurch 

sie  gleichinassig  angezogen 
werden  und  nocti  eine  Kraft- 
vermehrung  erzielt  wird.  An 
dem  einen  Elide  der  Axe  sitzt 
ein  Rad,  dessen  Speichen  durcli 
die  Felgen  reiclien  und  als 
kraftige  Hebei  benutzt  werden, 
wahrend  naher  an  der  Axe  eine 
Kurbel  sitzt,  welche  die  rasche 
Bewegung  beim  Oeffnen  der 
Presse  gestattet.  Viel  bosser 
ist  die  Einrichtung,  wenn  man 
ein  Paar  grosse  Zahnriider  auf 
die  Muttern  schiebt,  welche 
nur  so  viel  Raum  zwischen 
sich  lassen,  dass  ein  mit  weni- 
gen  Zahnen  versehenes  kleines 
Rad  in  die  Mitte  zwischen  beide 
mit  paralleler  Axe  eingesetzt, 
in  beide  eingreift.  Auf  die  Axe 
dieses  Triebrades  wird  der 
Kraflhebel  aufgesetzt.  Diese  Bewegung  ist  sehr  gleichmiis.sig,  der  Ap- 
parat  dauerhaf),  und  gestattet  grosse  Kraftvermehrung , um  so  viel  als 
der  Durchmesser  der  beiden  Rader  auf  den  Muttern  grosser  ist  als  der 
des  Triebrades. 
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Die.  Scliraube  isjt  der  wichtigste  He^taiidtUeil  allcr  dieser  Pressen, 
man  soil  daran  nicht  sparen  und  das  beste  Schmiedeisen,  oder  noch  lie- 
ber  guten  Giissstalil  dazu  verwenden.  Man  hat  viel  dartiber  gc.stritten. 
ob  ein  ini  Durchsehnitt  dreiockiger  oder  viereckiger  Faden  des  Gewin- 
des  vorzuziehen  .sey.  Handelt  e.s  sich  nm  Holzschrauben,  so  kann  nur 
der  erstere  gewahlt  werden,  bei  gntem  zahen  Eisen  oder  Stahl  mochte 
aber  wohl  dor  letztere  vorziiziehen  sein,  denn  bei  hinreichender  Breite  uud 
geniigender,  Dreiviertel  der  Dicke  der  Schraubenspindel  betragender  H6he 
der  Mutter  moehte  wohl  an  kein  Abreissen  der  Gewinde  zii  <lenken  seyn, 
wohl  aber  hat  man  zu  beaehten,  dass  die  Keibnng  tier  Mutter  und  der 
Spindel  bei  dreieckigem  Faden  ungleich  grSsser  ist  als  bei  viereckigem. 
Eine  Steigung  des  Gewindes  vt>n  ' ,5  — •/,„  des  Umfanges  ist  nicht 
zu  gross. 

Die  Multeru  giesst  man  aus  guteni  Mes.sing  mit  Zusatz  von  * t Proc. 
Blei,  wodureh  man  einen  dichteren  Guss  erzielt. 

2.  Keilpresse.  Diese  Art  von  Presse,  welche  I'ruher  allgemeine 
Anwendung  in  den  Oclfaliriken  land,  ist  jetzt  fast  vollsUindig  von  der 
hydraulischen  Presse,  von  der  weiter  unten  die  Rede  seyn  wird,  verdrangt. 
Ihre  AnschaflTiings-  und  Erhaltiingskosten  sind  aber  sehr  goring,  deshalb 
bestcht  sie  noch  hier  und  da. 

In  cinem  grossen  Klotz  von  Eichenholz  wird  ein  viereckiger  Ratini 
von  der  durch  die  Zeichniingen  Fig.  34.  u.  3.5.  erkennbaren  Form  aus- 


gestemmt,  oder  man  lasst  einen  sehr  starken  Kasten  von  Eisen  n gie.ssen. 
legt  in  dicsen  die  durchlocherten  Flatten  00  ein,  stellt  darauf  die  eben- 
falls  durchbohrten , mit  starken  Rippen  versehenen,  cisernen  Pressplat* 
ten  ffk  und  bringt  zwischen  diese  in  Presssiicken  ii  die  auszupressende 
Substanz,  stellt  die  Holzkeile  dcde  zwischen  den  inneren  Pressplatten 
Mf  und  lasst  den  Keil  c durch  SUmpfen , die  durch  eine  Welle  mit 
Daumen  gehoben  werden,  eintreiben.  Bei  der  hierdiirch  bewirkten  An- 
niiherung  der  Pressplatten  wird  die  Substanz,  welche  in  die  Presssiicke 
eingeffillt  wurdo,  kraftig  zusammengedriickt,  die  Flfissigkeit  liiuft  durch 
die  Ldcher  der  Pressplatten  und  der  Grundplatten  ab  und  sammelt  sich 
auf  dem  Boden  des  Kastens,  von  wo  sie  durch  die  Tiille  p abgeleitet 
wird.  Nach  vollendeter  Pressiing  wird  der  umgekehrte  Keil  6 ebenfalls 
durch  Schlage  des  Stampfers  niedergetrieben  und  dadurch  die  Presse 
leicht  gelost.  Das  geriiuschvolle  und  stossweise  Betreiben  dieser  Pres- 
sen macht  sie  sehr  uuangenehm. 

3.  Die  hydraulische  oder  Brahmah-Presse  ist  heutzutage 
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in  alien  Fabriken,  wo  man  sicli  der  I'ressen  uberliaupt  bedient,  der  am 
gewblinlichsten  verwandtc  Apparat,  weijen  seiner  grossen  Lcistungsf&- 
bigkeit  und  seiner  gleichiniissigen  Wirkung.  Er  ist  aber  allerdings 
■ kiinstlicher  zu  verferligcn  nnd  bedarf  einer  sorgfiiltigeren  Behnndliing 
als  die  Schraubenpressen.  Wo  man  niebt  regelmiissigen  Gebranch  davon 
macht,  hat  man  vor  dem  liosten  und  im  Winter  vor  dem  Frieren  des 
Wassers  sich  sebr  zu  hiiten.  Diese  Griinde  mbgen  seine  Anwendung  in 
den  Apotheken  sehr  beschriinken  Beidem  konnte  jedoch  durch  Anwen-  . 
dung  vonOel  statt  Wassor  vollkoininen  abgelvolfen  worden.  Nurwirddas 
Oel  allmalig  zahe,  dadurch  unbrauchbar  und  kostspielig.  Die  Wirkung 
dioser  Pressen  berulit  auf  der  gleichfbrmigen  Fortpflanzung  des  Druckpa 
durch  Fliissigkeiten.  Eine  kleine  Sang-  uml  Druckpiimpe,  in  der  statt  des 
Kolbens  die  genau  cylindriseh  abgedrehte  Staiige  s.  Fig.  .SO  u.  37.  (s.  f.  S.) 

mittclst  des  Ifebels  I auf  und  nieder 
bewogt,  durch  die  Stopfbilchse  voll- 
komnien  luftdicht  gehalten  wird, 
saiigt  das  Wasser  aus  dem  Reservoir 
bi  durch  dasSieb  r und  da.s  Ventil  i 
auf,  und  driickt  cs  durch  das  Ventil  d 
uiid  die  Rohre  (t  nach  dem  Presseylin- 
der  cc.  Der  Stempel  pp  ist  vollkom- 
men  cylindriseh  abgedrehtund  gleitet 
in  einer  Liederung  luftdicht,  welche 
so  eingerichtet  ist,  dass  ein  urn  desto 
dichterer  Verschluss  stattlindet,  je 
grosser  der  Wasserdnick  wird,  in- 
dem  dasWasser  das  nach  unten  ge- 
bogene  Leder  immer  fester  gegen 
den  Stempel  presst.  Hat  dioser 


stempel  eine  lOOnial  so  grosso  GruudHiiche  als  der  kleine  Stempel  s 
n der  Druckpiimpe,  so  wird  er,  abgesehen  von  den  unvermeidlichcn  Rei- 
ningswiderstanden,  einen  lOOmal  so  grossen  Druek  gegen  die  Platte  nn 
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aiuiihcii,  als  dcr  ist,  wclchcr  auf  den  Stempel  a wirkt.  Jede  Masse, 
wolclie  »ich  zwisclien  dcr  Platte  n und  der  mit  dem  Kiirper  des 

Presscylinderscdnrch 
die  Saulen  iinbeweg- 
licli  verbiindene  Platte 
e bcflndet,  wind  cben- 
t'alls  den  hntidertl'a- 
chen  Druck  erleiden. 
Wenn  nnn  der  ein- 
armige  Hebei  von  sei- 
nem  Drehnngspunkte 
bis  zu  seiner  Vetbin- 
diiiig  init  deni  Kolben 
nnr  */|  j der  Lange  be- 
sitzt,  welche  erbis  zii 
dem  Handgriffe  misst, 
so  kann  einMann  wohl 
1000  Pfd.  Dmck  anf 
lien  8tenipel  a aiis- 
iiben  , also  ancli  den 
Steinpel/imit  100,000 
Pfd.  diirch  Hiilfe  der 
Drnckpumpe  gegen 
die  zu  pressende  Sub- 
stanz  driicken.  Hat 
man  eine  zweite  ganz 
gleiche  Druckpumpe 
neben  der  ersteren 
stehen,  deren  Stem- 
pel  a nur  V4  der 
Gnindflache  begitzt 
wie  der  vorher  be- 
schriebene , so  wird 
man,  wenn  die  er- 
stere  ansser  Tliiitigkeit  gesetzt  worden,  die  zweite  aber  statt  dieser  be- 
nutzt  wird  (was  leiclit  diirch  Oeffnen  nnd  Schliesen  von  ein  Paar  Hali- 
nen  gesclielien  kann)  mit  Anwendnng  derselben  Kraft  am  Pumpenhebel 
einen  vierfaehen  Driick  gegen  den  Press.stempel  ansuben,  dem  obigen 
Ileispiele  gemass  also  mit  400,000  Pfd.  Kraft  die  ru  pressende  Sub- 
stanz  driicken,  allerdings  aber  diirch  jeden  Pnmpenstoss  nur  '/s  des 
Wassers  nach  dem  Presscylinder  schairen,  wie  bei  Anwendnng  der  er- 
sten  Pumpe,  also  auch  diesen  nur  des  Weges  zurilckzulegen  zwingen. 
Durch  Anbringnng  von  zwei  Druckpiimpen , einer  grosseren  und  einer 
kleineren,  wird  man  daher  anfiinglich,  so  lange  wenig  Widetstand 
vorhanden,  rasch  die  Pressplatte  steigen  lassen,  dann  aber  die  grossere 
aiisser  1 hiitigkeit  setzen , und  die  klcinere  Pumpe  in  Anwendnng  brin- 
gen,  wodurch  man  mit  Aufwand  von  nur  geringer  Kraftanstrengung  ei- 
nen enormen  Druck  ausiiben  kann.  Es  ist  grosse  Sorgfalt  darauf  zu  ver- 
wenden,  dass  nur  ganz  reines  Wasser  in  diesen  Piimpen  benutzt  werde, 
ila  sonst  die  Ventile  und  auch  die  Kolben  leicht  undicht  werden.  Dies 
Imt  keine  hesondere  Sehwierigkeit,  well  fortwiihrend  da.sselbe  Wasser 
gebraucht  wird.  Die  Einrichtung  ist  niimlicli  so  getroffen,  dass  das 
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Wasacr,  wclcheg  in  den  Presgcylinder  gedriickt  wurde,  um  den  Kolben 
pp  zu  heben,  durch  Aufgchrauben  einea  Verschlusseg  wieder  in  dag  Re- 
gervoirAA  ziiriieklaufit.  Eg  ist  i'ernar  ein  Ventil  vorhandon,  welches  sich 
offnet  iind  dem  Wasser,  welches  die  Dnickpumpe  nach  deni  Presscylin- 
der  zu  treiben  strebt,  einen  Ausgang  gegtattet,  sobald  der  normale  Druck 
in  letzterem  erreicht  ist,  fiir  den  die  Starke  derPregge  berechnet  wurde, 
oder  den  man  durch  Vermindening  der  Belastung  des  Ventils  bestimmt 
hat.  Die  Ventile  iniissen  so  eingerichtet  seyn,  dass  gie  sehr  leicht  her* 
ausgenommen  iind  nachgegchmirgelt  werden  kbnnen,  wenn  dies  erfor- 
lich  wird. 

In  den  Riibenziickerfabriken , wo  man  oft  bis  zu  40  und  mehr 
Presstilcher  mit  den  Riibenbrei  gefiillt  mit  zwischengelegten  Blechtal'eln  • 
auf  einmal  in  die  Presse  aufstapelt,  hat  man  durch  dag  Kopfende  der 

Presse  Fig.  38  i lose  hindurch 
gehende  Stangen  kk^  welche 
gich  in  die  Preggplatte  h ein* 
stecken  lasgen  und  zur  Erhal- 
tung  des  Presssatzes  in  verti- 
caler  Stellung  dienen.  Beim 
Fiillen  wie  beim  Entleeren  der 
Pressen  werden  die  vorderen 
beiden  Leitstangen  k^  an  den 
oben  fiber  eine  Rolle  laufen- 
den  Ketten  in  die  Hohe  gezo* 
gen  und  sind  daher  bei  der  Ar* 
beit  nicht  im  Wege,  verhin- 
dern  aber  heruntergelagsen  je* 
des  Ausweichen  der  Press- 
stbsse  wahrend  des  Pressens. 
In  den  Stearinsaure*  Fabriken 
benutzt  man  meist  liegende 
Pressen , in  denen  die  Press- 
sacke  zwischen  hohle  Platten, 
in  welche  Dampf  geleitet  wird, 
in  einen  liegenden  Kasten  ahn* 
lich  dem  der  Keilpresse,  ein- 
gehS.ngt  werden;  die  Stempel 
der  hydraulischen  Presse  wir- 
ken  dann  in  horizontaler  Rich- 
tung.  Die  grosste  hydrauli* 
sche  Presse,  welche  bis  jetzt 
wohl  zur  Anwendung  gekom- 
men  ist,  hat  gedient,  nm  die  kolossalen  Rohren  zu  heben,  wnraus  die 
Britannia -Brttcke  fiber  den  Menai  Canal  gcbaut  ist.  Das  Gewicht  der 
ganzen  Presse  betragt  ungef^hr  1500  Ctr.,  der  Durchmesser  des  Press- 
stempels  ilO  Zoll,  er  konnte  6 Fuss  aufsteigen  und  mnsste  ein  todtes 
Gewicht  von  2 Million  Pfd.  heben.  Jeder  Quadratzoll  des  Presscylin- 
ders  hatte  einen  Druck  von  ohngefahr  8000  Pfd.  auszuhalten.  Eine 
Dampf maschine  von  15  Pferdekraft  war  im  Stande  in  einer  halben 
Stunde  soviel  Wasser  durch  die  Druckpumpen  in  die  Presscylinder 
zu  treiben,  dass  das  ungehenre  Gewicht  6 Fuss  gehoben  wurde. 

4.  Extractpresse.  Wenn  man  grSssere  Mengen  vonWurzeln, 


Fig.  38. 


Digitized  by 


Grosrte.  Zwei  Fasser  mit  goraden  Daiibun  stchon  unter  uineiii  .Galgen 
aus  8tarkcn  Buhlun  von  Kichenholz,  desscn  Querstiick  eine  starke  hol- 
zerne  Sclirauben8pii.del  tragt.  Das  inncre  Fass  ist  luir  wuiiig  kleiner 
als  das  iiussere,  aber  niit  vielcn  LSchern  durchbolirt  tind  iiusserlich  tnit 
senkrecliten  Rinnen  ve.rsehen,  es  stelit  aut'  eincm  diirchlocherten  Ro- 
den, unter  dem  ein  Faar  Leisten  liegen ; durch  don  Hahn  e kann  die  ab- 
laufendc  Fliissigkeit  abgezapft  werden.  Man  I'iillt  das  inncre  Fass  mit 
der  ausztizichendcn  zerkleinerten  Siibstanz,  die  man  am  besten  in  einen 
Sack  von  grober  Leinwand  gepackt  hat,  und  feuchtet  sie  geniigend  mit 
heissem  Oder  kaltem  Wasser  an,  Icgt  die  Deckplatte  m aus  starkem  Ei- 
chenholz  auf,  dann  den  Ilolzklotz  n qner  ani'  die  Riclitnng  der  Fasern 
dcr  Deckplatte  m nnd  stelit  die  Schranbe  daraiif,  ohne  zu  pressen.  Nach- 
dem  das  Wasser  24  Stunden  eingewirkt  hat,  zieht  man  die  Schranbe 
allmalig  an , und  last  die  abgepresste  Fliissigknit  durch  e ablaufbn. 
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Kriintern  n.  derg!.,  behnl's  der  Rereitung  von  Extracten  mit  Wasser 
ausznzichen  veranlasst  ist,  wie  dies  in  <len  Apotheken  hiinfig  vorkomint, 
so  ist  diese  Arbeit  sehr  miihsam  in  den  gewohnlicheii  Fressen  auszul'iih- 
ren.  Mohr  hat  eine  filr  diesen  Zweek  in  Jeder  Reziehung  geniigeiide 
Einrichtuiig  vorgeschlagen.  Fig.  39.  zeigt  dieselbe  in  nathrlichcr 

Fig.  39. 


Digitized  by  Google 


Pressen.  651 

Snlltc  e.4  crt'ordcriicli  «<>yn,  8o  knnti  man  die  aui  deni  Sacke  genmninene 
Snbiitanz  zerkleincrn  iind  noclinlaU  mit  Wasser  iibcrgieiiitcn,  in  viclen 
Fallen  lohnt  dies  jedoeli  keinesweges. 

5.  Deplaciriings-  uder  Verdriingungs-A p paratc.  Real’* 
sche,  Rominershaiisen’sche  Presse  u.  s.  w.  Ueber  die  Anwen- 
dung  dieser  Apparate  im  Allgeineinen  zur  Extract-  und  Tiuetiirenberei- 
tung  s.  Extract,  Bd.  II,  S.  10‘.*5.  Hier  sullen  nur  einige  dieser  ApparaU' 
genaiier  besclirieben  werden,  welche  besonders  zwecktniissig  construirt 
erscheinen. 

Die  R eal'sche  Presse,  nacli  einer  vuu  Mohr  angugebenen  Bau- 
art,  zeigen  die  Fig.  40  iind  41  (s.  f.  S.).  Ein  inetallner,  innen  stark 


Fig.  40. 


verzinnter,  untcn  zu  eiuoin  Trichter  verjiingter  und  dasclbst  niit  cineni 
Abfiusshahn  versehener  Cylinder  rulit  init  scincm  Apsatz  fiuf  einer  star- 
ken  eichcnen  Tischplattc;  er  hat  oben  eincn  abgedrehteu  Rand,  auf  den 
ein  Pappstreifen  gelegt  wird,  und  kann  mit  cinein  Deckel  vcrschlos- 
sen  werden,  der  in  der  Milte  durchbohrt  ist  und  ein  wenig  in  den  Cy- 
linder hineinragt,  um  stets  in  centraler  Lage  erhalten  zu  werden.  An 
seinem  unteren  Ende  obcrhalb  des  Tricliters  licgt  ein  starker  !Sieb- 
boden.  Neben  dem  Cylinder  sind  zwei  Siiulen  von  Ilolz  in  dem  Tisch 
befestigt.  Sie  tragen  an  ihrem  oberen  Ende  Gewindc  und  konnen 
durch  das  Querstiick  c mit  einauder  verbunden  werden.  Das  Loch  iin 
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Deckel  ist  mit  einem  Ansatze  versehen,  de'r  ausserlich  ein  Gcwinde 
tragt;  da«  aufzngetzendc  Rohr  von  etwalOFus^ 
Lange  und  Zoll  Wuite  pae<«t  hinein,  hat  eine 
kleine  Flantaohe  und  wird.  nach  ZwUchenlegung 
eines  Pappringes  dut'ch  eine  Deckechraiibe  aii- 
gezogen.  Durch  Anziehen  der  Schrauben  aul' 
den  Holzsaulen  wird  das  Qiieretitck  c,  durch  dea- 
sen  Mittelloch  die  Rbhre  gcsteckt  ist,  gegen  den 
Deckel  gepresst  und  bcwirkt  dessen  luftdichten 
Sohluss.  Die  zu  extrahirende  Substanz  ist,  glcich- 
ni&ssig  befeuchtet,  zwischen  dem  Siebboden  iiber 
dein  Trichter  und  einem  zweiten  Siebboden,  der 
obenauf  unter  den  Deckel  gelegt  wird,  in  den 
Cylinder  eingedriickt.  Dieser  Siebboden  hat 
kleine- FiUse,  welche,  nach  oben  gewendet,  das 
Anliegcn  desselben  an  den  Deckel  verhindern. 

Ein  Paar  Blechringe,  welche  genau  in  den 
Cylinder  passen , und  in  iheer  ganzen  llohe  durch 
diaroetrale  Blechstreit'cn  in  vier  Theile  getheilt 
sind,  inachen  es  inoglich,  indem  sie  einzeln 
Oder  auch  gleichzeitig  auf  eiuander  in  den  Cylin- 
der eingesetzt  werden,  den  unteren  Siebboden 
inehr  oder  minder  entfemt  von  dem  Abflusstrichter  einzulegen  und  da- 
durch  don  Raum  fiir  die  zu  extrahirende  Substanz  zu  verkleinern,  weiin 
man  mit  geringeren  (^nantitaten,  als  den  ganzen  Cylinder  f'Ullen,  zu  ope- 
riren  hat.  Die  belicbig  zu  verlangeren<le  Rohre  wird  mit  Fliissigkeit 
genillt;  sobald  dieselbe  durch  den  Hahn  abzulaufen  beginnt,  verschliesst 
man  denselben,  la.sst  die  auflosende  Wirkung  einige  Zeit  aiidauem  und 
erzielt  durch  den  starken  Dnick  der  Fliissigkeitssaule  beim  Oeffhen  des 
Hahnes  ein  rasches  Ablaul'en. 

Der  Fig.  40  u.  41.  abgobildetc  Apparat  kann  leicht  in  eine  ge- 

wohnliche  kleine  Extractpresse 
umgewandelt  werden,  wenn  man 
in  einen  durchlScherten  Blechcy- 
linder.  Fig.  42.  die  Substanz  ein- 
setzt,  in  den  ein  mit  Zinn  iibcr- 
zogenesrundesKlbtzchcn,  Fig.  43, 
passt  und  das  Loch  in  der  Mitte 
des  Querholzes  mit  einetn  Mut- 
tergewinde  versieht,  durch  wel- 
ches eine  lange  hblzerne  Schraube, 
Fig.  44.,  auf  das  Pressklotzchen 
niedergeschraubt  werden  kann. 

Zur  Anwendung  fiir  kleine 
Mengen  aiiszuziehender  Substan- 
zen  eignetsich  folgender  Apparat, 
Fig.  45.  Ein  kleiner  Blechcylin- 
dor  a ist  oben  mit  einer  Tiille  versehen,  in  die  ein  guter  Kork  passt, 
der  ein  Glasrohr  von  mehreren  Fuss  Lange  triigt.  Man  kehrt  den  Cy- 
linder um , legt  den  Siebboden  b ein , darauf  die  zu  extrahirende  Sub- 
stanz und  driickt  diese  mit  dem  Cylinder  6',  der  an  soinem  oberen  Ende 
durch  das  Sieb  m verschlossen  ist,  ein.  Dor  Cylinder  a hat  diametral 


Fig.  42. 


Fig.  44. 


Fig.  41. 
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gegenuberstehend,  an  Heinem  unteren  Ende  zwei  Locher,  der  Cylin- 
Fig  45.  ganze  Keihe  .solcher.  Schiebt  man 

ein  Holzstilckchen  durch  die  Locher  in  a,  nachdem 
der  Cylinder  b'  so  eingesetzt  wurde,  dass  das  Stab- 
chen  diirch  ein  Paar  seiner  Ldcher  hindurch  geht, 
so  ist  die  zu  extrahirende  isubstanz,  es  sey  viel  oder 
wenig,  stets  fest  zwischen  die  beiden  Siebboden  b und 
m eingeschlos.'en.  Man  kehrt  nun  die  so  zusammen- 
gesetztcn  und  beschickten  Cylinder  urn,  setzt  das  Glas- 
rohr  aut'  und  stellt  sie  in  den  Cylinder  c,  der  die  FIQs- 
sigkeit,  welche  man  durch  das  Rohr  eingiesst,  nach- 
dem sie  auf  die  zu  extrahirende  Siibstanz  eingewirkt 
liat,  in  die  untcrgesetzte  Flasche  leitet.  Schiebt  man 
liber  den  Cylinder  a einen  Ring  aus  einer  vulcanisir- 
ten  Kantschukrbhre  gefertigt,  indem  man  die  beiden 
Bnden  der  Riihre  mit  einander  vereinigt,  so  lasst  sich 
dnrch  diesen  leicht  ein  lufldichter  Schluss  zwischen  a 
und  c herstellen,  es  darf  dann  nur  der  Trichter  c mit 
einem  Hahn  oder  aiich  nor  mit  einem  Kork  verschlos- 
sen  werden,  um  die  Fliissigkeit,  ehe  sie  abliiuft,  belie- 
big  lang  auf  die  Siibstanz  einwirken  zu  lassen. 

Statt  den  Druck  auf  die  Fliissigkeit,  welche  zur 
Extraction  beniitzt  wird,  durch  eine  Wassersaule  zu 
bewirken,  hat  man  auch  vorgeschlagen,  eine  Driick- 
pumpe  mit  dem  Deckel  der  Real’schen  Presse  zu  ver- 
binden,  mit  welcher  man  Luft  liber  der  Fliissigkeit  zu- 
sammenpresste  oder  gespannten  Dampf  darauf  driicken 
zii  lassen.  In  den  moisten  Fkllen  werden  sich  diese 
Vorschliige  jedoch  als  nnpraktisch  erweisen. 

Romershausen’s  Presse  besteht  im  Wesent- 
lichen  aus  einem  ahnlichen  Cylinder  wie  der  der  Real’- 
schen  Presse.  Sein  nnteres  Ende  ist  mit  einem  Gefiisse 
luftdicht  verbunden,  welches  entweder  durch  eine  Luft- 
pumpe  luftleer  gepumpt  werden  kann  oder  aus  dem  man 
durch  Kochen  von  etwas  hineingegussenem  Wasser  oder  Weingeist  die 
Luft  vertreibt.  Man  schliesst  die  Oeflfnung,  welche  der  Luft  den  Ab- 
zug  gestnttete  und  lasst  crkalten.  Sohald  man  dann  den  Hahn  des  Ex- 
tractionscyliiiders  blfnet,  dnickt  die  atmnsphiirisclie  Luft  mit  grosser  Ge-- 
wait  die  Flli.ssigkeit  durch  die  Substanz  in  den  leeren  llehalter. 

Dieser  Apparat  kann  leicht  gnnz  aus  Glas  zusammengesetzt  und  die 
in  den  chemischen  Laboratorien  stets  vorhandene  Luftpumpe  dazii  be- 
niitzt  werden.  Man  zieht  eine  recht  weite  Glasriihre  in  eine  starke 
Spitze  aus,  oder  setzt  statt  derselben  einen  .«ogenannten  Stechheber, 
Fig.  46.  (s.  f.  S.)  mit  weiter  Oeffnung  auf  einen  tnbulirten  Kolben  und  in 
die  Tiibiilatiir  desselben  ein  nach  der  Luftpumpe  flihrendes  Glasrohr. 
L&sst  man  die  Lullpumpe  weg,  erhitzt  in  dem  Eolben  etwas  Wa.s.ser 
znm  Sieden  und  verschliesst  die  Tiibulatur,  wenn  der  Kolben  ganz  mit 
Wasserdtlmpfen  geflillt  ist,  so  entsteht  durch  Verdichtnng  derselben  eben- 
falls  ein  leerer  Raiim.  In  die  Spitze  des  Stechhehers  legt  man  etwas 
Asbesl,  um  die  auszuziehende  Substanz  zuriii  kziilialten  und  die  ablau- 
fende  Fliissigkeit  zu  filtriren.  Bei  Benutzung  einer  Glasriihre,  ohneVer- 
engerung  des  oberen  Randes,  kann  man  leicht  den  Asbe.st  dadurch  er- 
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setzeii,  tlasii  man  eine  leine  Glasriihre  in  etwa  zollange  Enden  zeMclinei- 
(let  Mild  so  viele  derselben  nebeii  einander  in  die  Glasrbbre  einsetzt,  aLs 

Kig.  4fi. 


sie  fasscn  kann , indein  man  durch  ein  kurzes  Ende  einer  diinnen  Kant- 
■solinkrblire  sie  zusainmenhalt  und  ohne  Eeachadigung  der  grosgen  Rbhre 
leicht  in  derselben  bis  gegen  die  Spitzen  hinabschiebt.  \tan  erhalt  da- 
diirch  ein  Glassieb,  je  nacli  Auswabl  des  Calibers  der  Rbhrchen  von  be- 
liebiger  Grosse  der  Oeffnnngen. 

Dersellje  Apparat  kann  auch  zum  Extrahiren  kleiner  Mengen  von 
Snbstanz  mit  Aetber  oder  Alkohol  vortheilhaft  benutzt  werden.  Man 
brauclit  nur  in  dein  Tubulus  des  Kolbens  oder  einer  zweihalsigen  Flasche 
eine  lange  Rbhre  einznsetzein  die  etwas  holier  geht  als  das  obere  Ende 
des  Stechhebers,  sie  dort  durch  einen  Kiihlapparat  zuleiten.  Fig.  47,  und 
durcli  einen  Kork  luftdicht  mit  dem  Stechhebcr  zu  verbinden.  In  den- 
selben  Kork  setzt  man  eine  Welter’sche  Sicherheitsrbhre  ein.  Die 
Snbstanz  iibergiesst  man  mit  Aether  oder  Weingeist,  der  b^ld  in  die 
Flasche  abliintt;  die.se  wird  im  Wasser-  oder  Chlorcalciumbade  erliitzt; 
das  Lbsnngsinittel  steigt  als  Damp)'  in  dem  langen  Rohre  auf  und  fliesst 
condonsirt  wieder  Ober  die  Snbstanz. 
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Um  priisserc  Menfren  aiif  pleic-he  Wei^^e  zii  lieliaiuleln,  hat  Mohr 

Fig.  47. 


lien  iiiii.Hleheiideii  Apparut,  Fig.  48,  4i>  iiml  oO  (n.  I.  b.)  am  iiluch 
con.itniirt.  Der  Cylinder  a aii.i  Wei.-isblech  ist  unten  diirch  cin  Sieli 
ge.4chlosAen,  er  nimmt  die  zn  extraliirende  Siib^tanz  ant';  zwL-ichcii 
ihn  und  den  nnigcbenden  Cylinder  6 wird  kaltes  Waaler  gego.ssen, 
eben.so  in  den  8chwach  conischen  Behiilter  c.  Die  Rohren  A und  « 
dicnen  ziim  Nachl'ullcn  von  kaltem  Wasser,  dureh  die  Kiihren  / und  g 
lauft  da.s  erwarmte  ab.  I)a<  Gefa^s  p wird  in  heis.se«  Wa.s.4er  ge.stellt, 
die  Djimpfe  des  Aetherji  gelangen  dureh  die  Rohre  d in  den  engen 
ringformigen  Raum  zwischen  a und  c,  verdichten  .sich  und  Hiessen  dureh 
die  biibstanz  wieder  nach  p,  wo  sie  abernials  in  Dampl'  verwandelt  wer- 
den  und  den.selben  VVeg  zuriicklegen  bis  die  Sul).^tanz  ersehopft  i-<t. 
Liiuft  der  Aether  I’arblos  dureh  die  Sub.stanz,  i.it  diese  erschiipft,  .no 
gie.n.4t  man  da.n  kalte  Waniier  aus  e weg,  drcht  die  Kokre  h naeh  unten 
und  laa.H  auch  dieaen  lCiihlwa.n.ncr  ablaiiten , entlernt  die  Riihro  d,  ver- 
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schliesst  die  dadurch  entstandene  Oeffnung  de*  AutrangegefjU»ea  p durch 
einen  Kork  und  verbindet  die  Tillle  des  GeCawea  a mit  einein  Kiihl- 


Kig.  49. 


apparat.  Durcli  Kiiigiessen  von  heissein  Wasaer  durch  A in  6 wird  der 
in  der  SiibatanK  noch  enthaltene  Aether  verfliichtigt  und  in  dem  Kiihl- 
apparat  condengirt.  Hierauf  wird  der  Extractionsapparat  abgenomnien, 
p mit  dem  Kiihlapparate  verbunden  und  durch  Einaetzen  in  heiaaes  Waa- 
ser  der  Aether  abdeatillirt.  Daa  noch  warme  ayrupdicke  Extract  wird 
in  eine  Schale  aiiageguaaen  und  im  Wuaaerbnde  zur  Conaiatenz  verdainpft. 


Prinililin  iat  cine  indiffereute  kryatalliairbare  Subatanz,  welche 
aich,  nuch  Hiinefeld*),  in  den  Wurzeln  von  Primula  veris,  iiber  nicht 
von  Primula  auricula  lindet.  Man  erlialt  daa  Primulin  auf  folgende 
Art:  Die  Wurzeln  werden  mit  heiaaem  Waaaer  extrahirt  und  die  Au.a- 
ziige  zur  Trockne  abgedampft.  Den  Riickatand  behandelt  man  mit  Al- 
kohol  von  80  bia  90  Proc.,  welcher  viel  Gurnmi  und  PHanzenachleim  liin- 
terlaaat.  Die  Tincturen  werden  mit  Zuaatz  von  etwaa  Aether  iiber 
Chlorcalcium  der  langaamen  Verdiinatung  iiberlaaaen.  Dabei  acheiden 
aich  achmutzigweiaae  kryatjvllinische  Kiirner  ab,  welche  zwiachen  Flieas- 
papier  getrocknet,  in  Weingeiat  geloat  und  in  dieaer  Lbsung  eine  Zeit- 
iang  mit  baaiach  caaiggaurem  Blei  erwarmt  werdeu.  Ea  entsteht  dadurch 
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ein  Niederschlag.  Die  von  demselben  abiiltrirte  Fliissigkeit  befreit 
man  durch  Schwofelwasserstoff  von  OberschuMigem  Blei,  filtrirt  und 
lasBt  langsam  verdunsten.  Nunmehr  scheidet  sich  das  Priraulin  in  cn- 
sammengehiiai'ten , oil  fibers  Krenz  gelegten  farblosen  Krjstallen  oder 
in  mattglanzenden  krystallinischen  Kbmern  aus,  je  nachdem  der  Wein- 
geist  starker  oder  schwacher  war.  Diese  Krystalle  sind  geruch-  und 
geschmacklos , schmelzen  beim  Erhitzen  nnd  verbrennen  ohne  Amrao- 
niakentwickelung  und  Hinterlassung  von  Asche.  Sie  sind  in  Wasser  leicht 
loslich,  in  Alkohol  urn  so  schwerer,  je  starker  er  ist,  in  Aether  gar  nicht. 
Die  Losungen  sind  neutral  und  fallen  Metal Isalze  nicht.  JVp. 

Prinzmetall  nennt  man eine  kupferreiche  Zinklegirung,  welche 
von  dem  Prinzen  Ruprecht  von  der  Pfalz,  der  von  1609  — 1682  lebte, 
zuerst  dargestellt  seyn  soli  und  ungefahr  6 Thle.  Kiipfer  auf  1 Thl. 
Zink  enthalt  Sie  hat  eine  schone  goldahnliche  Farbe.  S.  Messing 
Bd.  V.  S.  212.  V. 

Probiren,  Probirkunst,  Dokimasie.  Mit  diesen  Namen 
werden  die  Verfahrungsweisen  bezeichnet,  deren  man  sich  zu  bedienen 
pilegt,  um  Subslanzen  auf  ihrcn  Gehalt  an  Korpem,  welche  fiir  den  Hiit- 
tenbetrieb  von  Wichtigkeit  sind,  zu  untersuchen,  namentlich  aber  auch 
die  Methoden  der  Bestiramung  von  Silber  nnd  Gold  in  den  Legi- 
rungen,  wie  solche  zu  Mtinzen,  Schmucksachen  u.  s.  w.  verarbeitet 
werden. 

Viele  dieser  Verfahrnngsarten  sind  zwar  minder  genaii  als  andere  ana- 
lytische  Methoden,  pflegen  aber  ein  geniigendes  Resultat  fiir  die  Praxis 
zu  liefem,  geben  oft  auch  schon  Anhaltepunkte,  wie  sich  das  Material 
bei  seinem  Zngutemachen  iin  Grossen  arten  werde,  und  in  kurzer  Zeit 
ein  Resultat.  Gliicklicher  Weise  ist  gerade  die  Bestimraiingsweise  des 
Goldes,  bei  der  es  des  hohen  Preises  dieses  Metalles  wegen  am  mei- 
sten  auf  Schai-fe  ankomnit,  von  alien  die  genaueste  und  stets  gleiche 
Resultate  liefemd. 

Nachdem  in  nenerer  Zeit  die  maassanalytischen  Methoden  zur  Be- 
stimmung  vieler  Metalle  eine  grosse  Vollkommenheit  erreicht  haben 
und  zugleich  sehr  genane  nnd  nur  kurze  Zeit  erfordernde  Resultate  zu 
erlangen  gestatten , werden  allmalig  die  Probirverfahren  der  Hiitten- 
leute  grossentheils  verdriingt  werden,  aber  zur  Bestimmung  des  GoU 
des  z.  B.  ist  bis  jetzt  noch  kein  anderer  praktischer  und  genanerer 
Weg  bekannt,  und  jedenfalls  verdienen  sie  von  dem  Chemiker  gekannt 
zu  seyn. 

Plattner^)  hat  fiir  die  meisten  Erze  Methoden  angegeben,  wo- 
nach  sie  auf  die  darin  enthaltenen  technisch  wichtigen  Metalle  quanti- 
tativ  untersucht  werden  kdnnen.  Es  erfordern  diese  sinnreichen  Ver- 
fahrungsarten  grosse  Uebung  im  Gebrauch  des  Lbthrohrs  und  exacte 
Befolgung  der  Vorschriften  in  den  kleinsten  Details.  Eine  abgekQrzte 
Beschreibung  derselben  ist  daher  unthunlich  und  muss  deshnlb  auf  das 
citirte  Werk  verwiesen  werden. 

1.  Proben  auf  Silber.  a)  In  Erzen  und  Iliittenproducten, 
in  welchen  nichtmetallische  Kdrper  vorlianden  sind.  Die 
Einheit  des  bei  diesen  Versnchen  meistentheils  benutzten  Gewichtes 
wil'd  der  Probircentner  genannt.  GewShnlich  giebt  man  diesera  die 

')  Die  Probirknnst  mit  dem  Uthrohr.  3.  And.  1863., 
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Schwere  von  ',’4  Loth  Civilgewicht  und  theilt  ihn  in  100  Pfnnde,  daa 
Pfund  in  32  Loth,  das  Loth  in  4 Qiient  nnd  dieses  in  ^ 4,  bisweilen 
Pfcnnige  genannt. 

In  Sachsen  hat  man  seit  1843  fiir  den  Civilgewichtscentner  ein 
Gewiclit  von  50  Kilogrammcn  angenommen,  dicscn  in  100  Pfiind  und 
das  Pfund  in  100  Pliindtlieile,  den  Centner  also  in  10,000  I^liindtheile 
gethcilt.  Uer  Pfundtheil  wiegt  somit  5 Gramme.  Der  Probircentncr 
ist  = ^U  Oder  0,75  Theile  des  Civilpfundtheiles  = 3,75  Gramme  fe.st- 
gesetzt  und  eheni’alls  in  100  Pfund  und  das  Pfund  in  100  Pfund- 
theile  getlicilt  worden , das  Pfundtheil  des  Probirgewichtes  wiegt  somit 
0,375  Milligramme.  Die  kleinste  Gewichtsgrbsse,  welche  bei  den  Pro- 
ben  bestimmt  und  angegeben  wird,  ist  Pfundtheil  des  Probirgew  ichtes 
= 0,1875  Milligramme.  Ein  Prohirccntner  des  silberhalligcn,  gut 
zerkleiiierten  Materials  wird  init  4 Centner  gekbrnteni  Blei  in  einem 
Ansiedeseherben  gemengf,  10  Probirj)funde  Uoraxglas  zugemischt,  das 
Gemenge  mit  noch  4 Centner  gekbrntein  Blei  bedeckt  und  in  die  rotli- 
gliiheDdo  MufTel  eines  gut  ziehenden  Ofens  gestellt;  die  Miindiing  der 
Muflel  wird  mit  gliihenden  Kohlen  verlegt,  um  das  Blei  rascli  zum 
Sclimelzen  zii  bringen.  Das  Erz  begiebt  sich  vermoge  seines  geringeren 
specif.  Gewicht.s  auf  die  Oberfiiiche , wo  es,  dem  Luftzutritt  aiisgesetzt, 
sich  riistet,  was  meist  in  15  bis  20  Miimten  vollendet  ist.  Man  sieht 
dabei  Itaucli  aufsteigen,  aus  dessen  Ansehen  und  Geruch  haulig  aul  die 
Natur  der  sich  abrbstenden  Substanzen  gesclilossen  werden  kann.  VVali- 
rend  des  Rostcns  wird  die  Miindung  der  .Muflel  ganz  oflen  gelassen 
und  durcli  Schliessen  der  Ziige  do.s  Ofens  die  Teinperatur  etwas  ge- 
miissigt,  damit  das  Erz  niclit  schmilzt,  ehe  es  vollkommen  abgerdstet 
ist;  denn  tritt  friiher  Schmclzung  ein,  .so  gelingt  die  Kostung  unvoll- 
kommen  und  nur  aufKostcn  derGliitte.  Sobald  die  Bostung  vollendet  ist, 
verlegt  man  die  MufTel  wieder  mit  Kolilen  und  steigert  die  Teinperatur, 
bis  die  gebildetcn  Schlacken  voll-tiindig  fliissig  geworden  sind , ruhig 
fliessen  und  das  weissgliilicnde  Metall , von  dem  ein  dicker  Bleidampf 
aufsteigt,  an  der  Peripherie  vollstiindig  umgeben.  Dies  nimmt  20  bis 
30  Minuten  in  Anspruch.  Ilierauf  entfernt  man  die  Kohlen  vor  der 
MufTel,  so  dass  viel  Luft  zutreten  kann,  wodurch  sich  viel  Bleioxyd  bil- 
det,  welches  die  Schlacken  leichtfliissig  maclit  und  so  sehr  vermehrt, 
dass  sie  den  )Ietallkbnig  ganz  odcr  doch  zum  grbssten  Theil  bedecken. 
Alsdann  verlegt  man  die  MufTel  nochinals  mit  gliihenden  Kohlen,  um 
oine  moglichst  hohe  Temperatur  zu  erzeugen,  damit  die  Schlacken 
recht  diiiinflussig  werden,  ehe  man  die  Probe  herausnimmt,  und  entwe- 
der  in  dem  Ansiedeseherben  erkalten  l.asst  oder  auf  das  Ausgiess-  oder 
Probeblech  aiisgiesst.  Letzteres  ist  ein  starkes  Kupferblech  mit  meh- 
roren  Vertiefungen  etwa  von  der  Grosse  und  Tiefe  stark  gebogener 
Taschenuhrgliiser.  Es  wird  vor  der  Benutziing  die  Vertiefung  mit  einem 
Stiick  Kreide  ausgestrichen,  damit  die  Probe  nicht  anhaftet.  Der  An- 
si ede-  oder  lliistscherben  ist  ein  flaclies  Thongefiiss  von  beistehen- 
der  Form,  aus  feiiorfestem  Thon  gefertigt,  die  Oberflache  des  vertief- 
Fig.  51.  ten  Kugelsegments  moglichst  dicht  und  glatt.  Oben 

hat  er  eine  IVeite  von  l’,^  bis  4 Zoll  je  nach  Be- 
darf.  Der  Thon  muss  moglichst  wenig  schmelz- 
bnr,  dicht  und  doch  so  beschaflen  sein , dass  auch 
bei  raschem  Anlieizen  das  Gefiiss  keine  iiisse  be- 
k<;'mmt,  VVill  man  es  als  Spleiss-  oderGarscherben 
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benutzeo,  so  schleift  man  einen  Theil  des  Randes  nach  der  Linie  a h ab, 
wodiirch  der  Lnftzutritt  zu  dem  Probirgut  bedeutend  vermehrt  wird. 

Das  gekbmte  Blei  verschafft  man  sich,  indem  man  1 bis  2 Pfund 
bei  mnglichst  niedriger  Temperatnr  geschmolzenes  Blei  in  eine  mit 
Kreide  ausgestrichene  Biichse  giesst  und  hel'tig  bis  zuin  Erkalten  schQt- 
telt.  Durch  Siebe  trennt  man  die  zu  grossen  und  zu  kleinen  Bleikdmer. 
£s  versteht  sich,  dass  das  Blei  silberfrei  seyn  muss. 

1st  die  Probe  heiss  genug  gehalten  worden,  ist  das  Kosten  lange 
geniig  fortgesetzt  und  eine  geniigende  Menge  von  Bleikom  genom- 
men , so  wird  die  Schlacke  sich  leicht  von  dem  Bleikonig  trennen 
und  dieser  so  weich  seyn,  dass  er,  ohne  zu  reissen,  auf  dem  Amboss  zu 
einem  wUrrelfbrmigen  8t(ick  gehammert  werden  kann , wobei  die 
Schlacke  vollstandig  abspringt  und  ein  mit  der  Zange  bequem  zu  fas- 
sendes  Stflck  erhalten  wird,  das  nun  nur  noch  auf  der  Capelle  aus 
Knochenasche  und  ausgelaugter  Holzasche  in  derMiiffel  mit  den  im  Art. 
Abtreiben  Bd.  I,  S. 67,  naher  beschriebcnen  Vorsiehtsmaassregeln  ab- 
getrieben  zu  werden  braucht,  um  das  Silber  als  Kom  zu  erhalten. 
Hat  man  mit  einem  Probirgute  zu  thun , welches  durch  Luft  und  Blei- 
glhtte  nur  sehr  schwer  zersetzt  wird,  so  muss  die  oben  angegebene 
Bleimenge  verdoppelt,  bisweilen  sogar  vervierfacht  werden.  Sind  die 
Ansiedescherben  recht  gut,  so  werden  sie  nicht  all  zu  sehr  von  der 
G latte  angegriffen,  ist  aber  das  Probirgut  .sehr  arm  an  Kieselsaure 
und  die  Ansiedescherben  reich  an  freier  Kieselsaure,  so  frisst  die 
Glhtte  dieselben  leicht  durcii,  und  man  thut  dann  wohl,  subaid  die  Ko- 
stung  vollendet  ist,  etwas  gepulverte  Kieselerde  oder  auch  Glas  der 
Beschickung  zuzufiigen,  ehe  man  die  Teinperatur  erhoht.  Zu  viel  Kiesel- 
erde darf  aber  auch  nicht  angewandt  und  namentlich  nicht  vor  vollen- 
deter  Rostung  zugesetzt  werden,  weil  kieselsaures  Bleioxyd  mit  grossem 
Kieselerdegehalt  gar  nicht  auf  die  Schwefelmetalle  zersetzend  einwirkt. 

Die  Rostung  muss  so  viel  als  thunlich  auf  kosten  der  Luft  ge- 
schehen,  obwohl  sie  durch  die  Einwirkung  der  Glatte  viel  leichter  voll- 
endet wird,  aber  wenn  diese  allein  die  Zersetzung  der  Schwefelmetalle 
in  den  Erzen  bewirken  muss,  so  wird  man  viel  mehr  Blei  bediirfen 
und  in  Gl&tte  (Iberfiihren  iniissen.  Die  Rostung  des  meistens  Schwe- 
felmetalle  enthaltenen  Probirgutes  geht  anfangs  nur  langsam  von  stat- 
ten ; sobald  sich  mehr  Glatte  gebildet  hat,  schreitet  sie  rascher  vor,  in- 
dem die  Glatte  den  Schwefel  zu  schweiliger  Saure  oxydirt  und  das 
Metall  enlweder  mit  dem  reducirten  Blei  sich  legirt  oder  mit  dem 
Ueberschuss  der  Glatte  als  Oxyd  sich  vereinigt  •). 

Das  Resuhat  einer  gut  geleiteten  Verschlackung  ist  sonach  die 
vollstiindige  Zersetzung  des  Probirgutes  in  Folge  der  Rostung  und  der 
Einwirkung  der  sich  dabei  bildenden  Bleiglatte,  so  dass  auch  kein 
Oxysull'uret  mehr  in  der  Schlacke  vorhanden  ist,  dass  die  Bleiglatte 
und  der  Borax  mit  den  vorhandenen  Erden  und  Oxyden  zu  einer  leicht 
fliissigen  Schlacke  zusammengeschmolzen  und  dass  der  darunter  lie- 
gende  Bleikonig  alles  Silber  enthalt,  in  welcher  Verbindnng  es  auch 
in  dem  Probirgute  enthalten  gewesen  seyn  mag. 

Eine  andere  Methode , bei  der  die  Rostung  des  Erzes  auf  Kosten 
der  Luftganz  umgangen  wird,  fiihrt  man  folgendermaa.ssen  aus:  ein  Pro- 


')  Berthier  Annal.  de  Ch!m.  et  d-  Phvs.  T.  XXXIJC,  p 244  nnd  Annsl. 
der  Physik.  Bd.  XV,  8.  878. 
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bircentner  des  Erz«8  wird  mit  20  Probircentnern  Bleiglatte  and  V4  C«nt- 
ner  Boraxglaa  in  einem  Tiegel  gemengt,  mit  einer  Lage  von  verkni- 
• Btertem  Koch^alz  bedeckt  and  langBam,  aber  bia  zum  vollstandigen 
diluniliisaigen  Schmelzen  der  Schlacken,  langere  Zeit  erhitzt.  Knthielt 
das  Probirgut  eine  bedeutende  Menge  von  Schwefelmetall , so  wird  da- 
durch  80  viol  Glatte  zu  metallischem  Blei  reducirt,  dasa  aich  in  diesem 
Konig  alles  Silber  anaammelt.  1st  dies  nicht  der  Fall,  80  muss  man 
dem  Gemenge  4 bis  6 Pfd.  Kohle  zusetzen  oder  einen  Centner  des 
Probirgutes  nur  mit  4 bis  8 Centnern  Glatte,  V4  Centner  Boraxglas  Jind 
2 bis  4 Centner  Pottasche  mengen,  and  sobald  die  Masse  flUssig  gewor- 
den  und  nioht  mohr  steigt,  auf  dieselbe  mbglichst  gleichmassig  4 Cent- 
ner Kernblei  vertheilen,  welches  beim  Niederschmelzen  das  Silber  in 
sich  ansammelt.  Bei  Schwefolkupfer  haltendem  Probirgnt  bietet  diese 
Methods,  in  der  zuerst  angegebenen  Weise  ausgefdhrt,  Vortheile,  sonat 
ist  sie  weder  bequemer  noch  zuverlassiger  als  die  erste.  Bei  silberar- 
men  Proben  hat  sie  den  Nachtheil,  dass  dasselbe  in  zn  viel  Blei  ver- 
theilt  erhalten  wird,  was  Yerlust  beim  Abtreiben  nach  sich  zieht. 

Enthalt  das  Probirgut  liber  30  Proc.  Blei  imd  nicht  uber  3>/j  Loth 
Silber  im  Centner,  ausserdem  aber  nur  geringe  Mengen  fremder  Me- 
talle,  so  kann  man  mittelst  der  Bleiprobe  jenes  Metall  bestimmen 
und  den  erhaltenen  KOnig  auf  der  Capelle  abtreiben,  um  das  Silber- 
korn  zu  erhalten.  Wlirde  dieses  bei  sehr  armem  Probirgut  zu  klein 
ausiallon,  so  muss  man  mehrere  Bleiproben  anstellen  und  die  erhaltenen 
Konige  auf  einer  Capelle  abtreiben.  Ist  der  Gehalt  an  Nickel  und 
Kobalt,  Zinn,  Arsen,  Antimon,  Kupfer,  Blende  oder  selbst  Schwefel- 
eisen  bctriichtlich,  so  kann  man  die  Probe  nur  durch  das  Ansiedeverfah- 
ron  richtig  erhalten,  und  sieht  sich  selbst  hierbei  genothigt,  den  Blei- 
zusatz  zn  einem  Centner  des  Probirgutes  bis  zu  30  Centnern  zu  stei- 
gern,  wenn  viel  Kupfer  und  Zinn  vorhanden  ist,  ja  sogar  noch  mehr  Blei 
anzuwenden,  wenn  Kobalt  imd  Nickel  vorwalten.  In  diesem  Fall  em- 
pfiehit  Berthier  das  Probirgut  mit  lOmal  seinem  Gewicht  Glatte  und 
3mal  seinem  Gewicht  salpetersaurem  Bleioxyd  in  starker  Hitze  zu 
schmelzen,  es  dann  mit  2 Theilen  gewalztem  Blei  zu  bedecken,  welches 
beim  Niedergehen  alles  Silber  in  sich  aufnimmt  und  wie  gewdhnlich 
auf  der  Capelle  abgetrieben  wird  (s.  femer  Art.  Abtreiben  Bd.  I, 
Seite  82). 

Bei  blei-  und  silberarmem  Probirgut  ist  folgende  Methods  ge- 
branchlich.  Man  vermengt  1 Centner  desselben  mit  3 bis  4 Centnern 
schwarzem  Fluss  und  >/}  bis  1 Centner  Borax  in  einem  Tiegel,  bedeckt  es 
mit  1 Centner  Komblei  und  darauf  mit  einer  Decks  verknisterten  Koch- 
salzes.  Hier  wird  es  meist  nothig,  mehrere  grossere  Tiegel,  jeden  mit 
4 Centnern  Probirgut  und  den  Zusatzen  nach  obigem  Yerhaltniss  zu 
beschicken,  und  alle  erhaltene  Bleikonige  zusammen  abzntreiben,  um  ein 
gut  wagbarcs  Silberkorn  zu  erhalten.  Ist  das  Probirgut  reich  an 
Schwefelverbindungen,  so  nimmt  man  statt  Blei  and  schwarzem  Flusa 
Glatte  und  Potasche. 

Fiir  die  Untersuchung  sehr  armer  Schlacken  signet  sich  die  fol- 
gende Probe.  Man  vermischt  das  Probirgut  mit  der  Halfte  oder  sei- 
nem gleichen  Gewicht  an  foingepulvertera  silber-  und  goldfreien  Schwe- 
felkies  mit  eben  so  viel  bis  drciinal  so  viel  Borax  und  einigcn  Procen- 
ten  Kohle  oder  Colophonium  und  schmilzt  bei  holier  Tempcratur,  so 
dass  der  sich  bildende  Itohstein,  welcher  alles  Silber  enthalt,  sich  unter 
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den  ScMacken  in  einem  Korne  sammelt  nnd,  von  diesen  getrennt,  mit 
Blei  rerschleckt  werden  kann. 

b.  In  Legirnngen. — In  deni  Art.  Abtreiben  Bd.  I,  S.  66  ii.  ff. 
ist  die  Art  der  Bestiromiing  des  Bilberg  in  Gold,  Platin,  Kupfer  ent- 
haltenden  Legirnngen  n&her  bcgchrieben.  1st  in  dem  Probirg^te  neben 
Silber  Gold  enthalten,  bo  wird  dieseg,  mit  dem  Silber  legirt,  bei  alien 
oben  angefflhrten  Proben  erhalten,  nnd  mngs  davon  nach  den  im  ange- 
f flhrten  Artikei  mitgetheilten  Verfahren  geechieden  werden.  In  dem  Art 
Scheidnng  wird  die  Bestimmong  des  Silbers  anf  nassem  Wege  durch 
F&Hnng  rait  einer  titrirten  KnchsalelSsnng  genmi  mitgetheilt  werden, 
anch  ist  an  obigem  Orte  S.  76  bereits  erw&hnt,  dass  Biiberleginmgen, 
welche  Eigen,  Zink,  Zinn,  Nickel,  Kobalt  in  betrichtlicheni  Maasse  entbal- 
ten,  sich  selbst  bei  grosseni  Znsats  von  Blei  nicht  mehr  anf  der  Capelle 
abtreiben  lessen.  Im  Allgemeinen  ist  ea  am  beaten,  diese  nach  der  oben 
snerst  angefnhrten  Methode  auf  dem  Ansiedescherben  su  verschlacken, 
and  zwar  mit  Znsatz  von  Boraxglas  nnd  erst  den  hierbei  erhaltenen 
Bleikbnig  anf  der  Capelle  abzntreiben.  EUenhaltige  Leginmgen,  die 
man  in  Form  von  FeilspShnen  erh&lt  werden  mit  etwas  verknistertem 
Kochsals  gemengt , auf  dem  Ansiedescherben  erhitzt  nnd  dann  mh  8 
Theilen  Komblei,  2 bis  3 Thin.  Boraxglas  und  1 Thl.  Glaspulver  ver- 
schlackt  Oder  each  mit  Salpeters&ure  vorlSuflg  oxydirt,  die  S&nre  dar- 
Qber  verdampft  nnd  der  BQckstand  verschlackt  und  abgetrieben.  Zinn> 
legirnngen,  sowie  nickel*  nnd  kobalthaltigo  lessen  sich  ohne  Weiteres 
mit  viel  Blei  gnt  verschlacken ; ein  grosser  Zinkgehalt  macht  ein  sehr 
langsames  Erhitzen  und  Oxydiren  erforderlich,  weil  sonst  mit  dem  Zink* 
ranch  viel  Silber  verloren  geht.  Quecksilber  enthaltende  Producte  be* 
dfirfen  einer  sehr  allro&ligen  Erhitzung,  nm  zn  heftige  Dampfbildnng  zn 
vermeiden. 

2)  Proben  anf  Knpfer.  Die  Bestimmung  des  Kupfergehaltes 
in  Erzen  nnd  Schlacken  auf  trockenem  Wege  verlangt  nicht  nur  grosse 
Uebung  und  Vorsicht,  wenn  sie  einigermaassen  zufriedenstellend  aus* 
fallen  soil,  sondem  sie  ist  nnter  alien  Umst&nden  so  nngenan,  dass  man 
firmeres  Probirgnt  nur  auf  nassem  Wege  nntersnchen  kann.  Daher 
wird  man  wobl  nicht  anstehen,  alsbald  iiberall  die  Titrirmethode  fOr 
diese  Bestimmungen  einzufQhren.  Will  man  eine  trockene  Probe  an* 
stellen,  so  ist  es  vor  allem  erforderlich,  anf  einem  mit  fi^reide  oder  Bd* 
thel  gnt  ansgeriebenen  Ansiedescherben  bei  nur  allm&lig  nnd  vorsich* 
tig  ge.<>teigerter  Temperatur  das  Probirgnt  so  in  der  Muffel  zn  rdsten, 
dass  es  durchans  nicht  schroilzt  Man  wirkt  diesem  entgegen  durch 
Znmengen  von  etwas  Holzkohlenpulver,  besser  noch  durch  aschenarmen 
Graphit  Manche  setzen,  nachdem  theilweise  abgerdstet  ist,  etwa  10 
Procent  abgeknistertes  Kochsalz  hinzu,  nm  die  Yerflflchtigang  von  Ar* 
sen,  Schwefel  n.  s.  w.  zn  beschleunigen.  Jedenfalls  muss  die  Rostung 
mdglichat  vollst&ndig  gelnngen  seyn , wenn  die  folgenden  Operationen 
gentigende  Reenltate  liefem  sollen. 

Das  abgerdstete  Gnt  wird,  mit  seinem  gleichen  Gewichte  Borax 
nnd  zwei*  bis  dreimal  seinem  Gewicht  schwarzen  FIuss  gemengt  in 
einen  Tiegel  gegeben,  mit  Kochsalz  bedeckt  auf  dieses  eine  grdssere 
Kohle  geworfen , dann  ein  gnt  schliessender  Deckel  anfgesetzt  und  das 
Gemenge  1 bis  I'/j  Stnnde  im  Tiegelofen  gescbmolzen. 

Enthielt  das  Probirgnt  von  Metallen  nnr  Eisen  neben  Knpfer,  so 
erhalt  roan  bisweilen  hierbei  einen  Kupibrkdnig,  der  rein  ist  durch 
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die  rein  rosenrothe  Farbe  uiid  die  Iliiinmerbarkeit  erknniit  wird.  War 
Blei,  Wi-<muth,  Zinn,  Arsen,  Antimnn  u.  s.  w.  vorhanden , so  werden 
diese  zu^lcich  mit  Eison  in  dein  erlialtenen  Konig  vorhanden  seyn.  Das 
Kupfer  muss  in  diescin  Falle  gaar  gemuclit  werden,  d.  li.  eine  oxydi- 
rende  Schtnelzung  erleiden,  welche  so  Innge  fortzusetzen  ist,  bis  die 
leichter  oxydirbaren  Metalle  in  Oxyd  verwandelt  sind,  das  Kupfer  aber 
noch  keinen  Saucrstolf  aufgenommen  hat.  Beides  steht  natiirlich  nicht 
voilkuniinen  zii  erreiclien.  Die  Schmelzung  geschieht,  indem  man  50 
Pfiind  des  bei  dem  reducirenden  Schmelzen  als  Kdnig  erbaltenen 
Schwarzkupfers  mit  seinem  gleichen  Gewicbt  Boraxglas  zasammen  in 
ein  Papierstiickchen  wickelt  und  so  auf  einen  in  der  Mufiel  bis  zum  vol- 
len  WeissglQben  erbitzten  Spleissscberben  bringt,  damit  das  Probirgut 
in  mdglichst  knrzer  Zeit  schmilzt.  Enthalt  das  Schwarzkupfer  nur  we- 
nig  fremde  Substanzen,  so  geniigt  ein  Gehalt  von  5 bis  10  Proc.  Blei, 
der  aber  bis  zu  dem  gleichen  Gewicht  des  Knpfers  zu  steigem  seyn 
kann,  wenn  es  sehr  unrein  ist.  Ist  so  viel  Blei  nicht  in  dem  Schwarz- 
kupfer vorhanden,  so  setzt  man  die  erfonierliche  Menge  gleich  in  dem 
Scamitzel  zu.  So  wie  das  Schw.arzkupfer  lehhaft  auf  dem  Scherbeii 
treibt,  gestattet  man  der  Luft  moglichst  freien  Ziitritt,  ohne  die  Tem- 
peratiir  zu  sehr  herabzustimmen.  Es  wird  dann  das  Kupfer  mit  blan- 
ker Oberflache  treiben ; je  niehr  die  fremden  Metalle  als  Oxyde  in  die 
Schlacken  bercits  (ibergchen , um  so  reiner  und  convexer  wird  seine 
Oberflache,  zuletzt  tritt  ein  schwaches  Blicken  ein,  ein  Spielen  von  ein- 
zelnen  Piinkten  auf  der  Oberflache  in  Regenbogenfarben , worauf  man 
die  Probe  aus  der  Muflel  niinmt  und  in  Wa.sser  abibscht.  Der  Scher- 
ben  wird  nun  zerschlagen  und  das  Kupferkorn  durch  llammern  von 
Schlacke  befreit.  Man  reclinet,  dass  fiir  je  n Pfund,  welche  das  Schwarz- 
kupfer beini  Ganrmachen  vorloren,  1 Pfund  Kupfer  dem  Gewicht  des  er- 
haltenen  Ktipferkornes  zuzurechnen  sey,  und  ferner,  dass  durch  je  10 
Wund  zugesetztes  Blei  1 Pfund  Kupfer  in  die  Schlacken  mit  uberge- 
fahrt  werde. 

Enthielt  das  Probirgut  Nickel  oder  Kobalt,  so  sind  diese  auch  in 
dem  gaaren  Kome  vorhanden. 

Statt  das  Schwarzkupfer  auf  dem  Scherben  gaar  zu  machen , ge- 
schieht dies  auch  auf  der  Capelle.  1st  es  bicifrei,  so  muss  man  das  drei- 
bis  vierfache  Gewicht  an  Blei  auf  der  Capelle  znm  Treiben  bringen 
und  dann  bei  lebhafter  llitze  und  reichlichem  Luftzutritt  bis  zum  ein- 
tretenden  Blick  erhitzen,  dann  aber  sofort  die  Probe  mit  Kohlenstaub 
oder  Boraxglas  ilberschiitten  und  im  Wasser  ablbschen.  Auf  einer 
zweiten  Capelle  treibt  man  mit  eben  so  viel  Blei  gleichzeitig  ein  glei- 
chea  Gewicht  reines  Kupfer  ab  und  wiegt  auch  dieses  Kom.  Den  Ab- 
gang,  welchen  man  bei  diesem  unter  vollkommen  gleichen  Verhaltnis- 
sen,  Hitze,  Luftzutritt  u.  s.  w.  behandelten  Kupfer  flndet,  rechnet  man 
der  Probe  von  Schwarzkupfer  hinzu,  indem  man  voraiissetzt,  dass  diese 
einen  gleichen  Abgang  durch  Oxydation  erlitten  habe. 

Auf  englischen  lliltten  pflegt  man  das  ausgeplattete  Schwarzkupfer 
in  einen  weissgliihenden  Tiegcl  einzutr.agen  und,  so  wie  es  geschmol- 
zen,  init  weissem  Fliiss  zu  uberschiitten.  Die  SclUacke  enthalt  aber 
dann  jeder  Zeit  noch  Kupferoxyd , weshalb  sie  mit  der  Schlacke,  die 
beim  reducirenden  Schmelzen  gefallen  ist,  einer  nochmaligen  Behand- 
lung  unterworfen  werden  muss,  indem  man  sie  mit  gepulvertem  Wein- 
stein, dem  man  otwas  Coakspulver  zugesetzt  fiat,  in  einem  Tiegel  un- 
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ter  eincr  Kochaaizdeeko  sehmikt.  Da«  auf  dem  Buden  des  Tiegelo  sicit 
findeiide  Schwarzkupferkorn  wird  gear  gemueht  und  dem  zuerst  erhal* 
tenen  reinen  Kupferkume  zugeriigU 

Kiipferleginingeu,  wie  ]Vle:»»iug,  Ai'geiiUin  u.  8.  w.,  la.<>seu  sieh  gar 
nicht  auf  trockoucni  Wege  uiiterducheu.  Ueberliaupt  aiud  die  zu  er- 
langenden  Besiiltate,  wie  man  rieht,  nur  suiir  ungeniigeud. 

3)  Proben  auf  Bloi.  Audi  dieso  I’roben  geben  nurungenaue  Re- 
sultate,  oft  5 bis  10  Proc.  wuuiger  Blei,  als  in  dem  Prubirgut  entlialteu 
ist.  Die  Fehler  warden  urn  so  budeiitender,  je  armer  die  Probe  ist,  iiud  je 
mehr  fremde  ^letalle  beigemengt  sind.  In  vielen  Fallen  genugen  sie 
jedoch  der  Praxis.  Die  Anwendung  eincs  Rostverfaiirens  ist  fur  die 
Bleiproben  ganz  zu  verwerfen.  Ist  das  Probirgut  schwefel-  (oder  se- 
len-)  haltig,  8o  versetzt  man  einen  Centner  des  rouglichst  feiugeriebe- 
nen  Erzes  mit  seinem  drei-  bis  vicrfachen  Gewidite  trockener  feinzer- 
riebener  Pottasche  und  bedeckt  die  in  einem  Tliontiegel  gut  geinischte 
Masse  mit  einer  • 4 Zoll  hohen  Lage  von  abgeknistertem  Kochsalz.  Man 
erwarmt  erst  den  bedeckten  Tiegel  bis  zur  vollstiindigen  Verdampfung 
aller  Feuditigkeit  und  giebt  nun  in  der  Miiflel  'W’eissglQldiitze.  Sobald 
man  Uberzeugt  seyn  kann,  dass  die  Masse  gut  gesdimolzen  ist,  schliesst 
man  die  ZUge  des  Ofens  und  entfernt  die  Kohlen  aus  der  Miindung  der 
MulTel,  um  die  Temperatur  zu  erniedrigen,  weil  soust  selir  viel  Blei 
verdampfen  und  in  dem  gebildeten  Schwefelkalium,  wenn  kein  Luil- 
zutritt  stattfande,  Schwefelblei  aufgelust  bleiben  wiirde.  Gewblinlich 
genOgen  20  Minuten  fOr  dieses  Sdimdzen  bei  niedriger  Temperatur, 
welches  man  das  Abdampfen  nennt,  sie  muss  nur  geniigend  hodi  seyn, 
dass  die  Schlacken  nicht  erstarren.  llierauf  ufiuet  man  wieder  die 
Ziige  des  Ofens,  um  wiihrend  10  Minuten  (bei  sehr  viel  fremde  Schwefel- 
metalle  enthaltendem  Probirgut  doppdt  so  lang)  die  Schlacken 
recht  dunnfliissig  zu  haben , damit  sich  das  Blei  in  einem  Korne  an- 
sammeln  kSnne.  Man  nimmt  den  Tiegel  heraus,  liisst  erk.ilten  und 
findet  beiro  Zerschlagen  das  Korn  am  Buden  von  grauer  mattgliinzen* 
der  Farbe.  Hat  man  sehr  starke  Ifitze  gegeben,  so  pflegt  es  glanzen- 
der  zu  seyn,  es  ist  dann  aber  zu  befilrchten,  dass  der  Bleiverlust  durch 
Verdampfung  (ibergross  gewesen.  War  die  Zersetzung  unvollstiindig, 
so  pflegt  sich  eine  Schicht  von  Schwefelblei  auf  das  Metallkorn  zu  le- 
gen  und  dieses  bleibt  theilweise  an  den  Schlacken  hangen,  wenn  man 
sie  abschlagt.  Das  Kom  selbst  hat  dann  einen  starken  Metallglanz, 
aber  schwarzliche  Farbe;  solche  Proben  sind  unbedingt  zu  verwerfen. 
Anfangs  entwickelt  sich  viel  Kohlensaure,  aber  keine  schweflige  Siinre, 
indem  der  Schwefel  sich  mit  dem  Kali  zu  Schwefelkalium  und  schwefel- 
sanrem  Kali  verbindet.  Ersteres  Iftst  einen  Theil  Schwefelblei  auf  nnd 
die  Schlacke  erscheint,  wenn  man  den  Tiegel  bei  abgehalteuer  Lull  ab- 
kiihlt,  auch  wenn  reiner  Bleiglanz  probirt  wurde,  dadnrch  braun  ge- 
farbt.  Deshalb  muss  man  die  Proben  liingere  Zeit  iinter  LuUziitritt  in 
musigem  Schmelzen  erhalten,  so  dass  das  Schwefelkalium  zn  schwefel- 
saurem  Kali  oxydirt  und  das  Schwefelblei  als  metallisches  Blei  abge- 
schieden  warden  kann,  was  dadurch  bewirkt  wird,  dass  bei  massigem 
Luftzutritt  ein  Theil  des  Schwefelbleies  zu  Bleioxyd  wird,  welches  sowohl 
das  Schwefelkalium  oxydirt,  als  auch  mit  dem  Schwefelblei  sich  in  Blei 
und  schweflige  Saure  zerlegt.  Trennt  man  die  noch  braune  Schlacke  von 
dem  Bleikbnig  und  schniilzt  sie  unter  massigem  Luftzutritt  fiir  sich  al- 
lein,  80  Hndet  man  sie  entfarbt,  nur  schwefelsaures  Kali  and  kein 
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Schwefelkalium  niehr  enthaltend,  auf  dom  Tiegelboden  aber  ein  kleines 
Bleikorn. 

Maiicho  wenden  schwarzen  Fluss  statt  PoUasche  an,  die  Losung 
Ton  Schwefelblei  in  Schwefelkaliiini  wird  nber  dadurch  befbrdert  und 
die  Oxydation  dee  letzteren,  somit  auch  die  vollstandige  Redaction  des 
Bleiea,  erechwert. 

Noch  weniger  kann  die  Potasche  dorchSoda  ersetzt  werden,  weil 
damit  die  Zersetzung  des  Bleiglanzes  weit  schwieriger  und  unvollstan- 
diger  gelingt.  Cyankalium  ist  dagcgen  sehr  zu  empfehlen,  weil  es  die 
Zerleg^ng  bei  viel  niedrigerer  Temperatur  gestattet. 

Ist  das  Probirgut  Bleiglanz  mit  Beimengung  von  wenig  fremden 
Schwefelmetallen,  so  kann  man  die  Redaction  des  Bleios  bei  niedrige- 
rer Temperatur  erzielen,  also  aucb  den  Verlust  durch  Verdampfen  ver- 
ringeren,  wenn  man  dasselbe,  wie  oben  angefiihrt,  mit  3 bis  4 Centnern 
Pottasche,  Soda  oder  schwarzem  Fluss  beschickt,  ein  etwa  Centner 
schweres  Stuckchen  Eisendraht  zusetzt  und  mit  verknistertem  Kochsalz 
bedeckt  einschmilzt.  Das  Eisen  verbindet  sich  mit  dem  Schwefel  und 
schlagt  das  Blei  metallisch  nieder.  Den  Ueberschuss  des  Eisens  findet 
man  in  einem  SUIck  und  kann  es  leicht  entfernen.  Das  Blei  legirt  sich 
damit  nicht.  Wollte  man  Eisenfeil'palme  anwenden,  so  wurden  daran 
leicht  kleino  Bleikugeln  hangen  bleiben.  War  Antimon  zugegen,  so 
ist  der  Eisenzusatz  unstatthail,  well  man  ein  Bleikorn  erhalt,  welches 
mit  dem  grosseren  Theil  des  Antimons  legirt  ist.  Auch  bei  Gegen- 
wart  von  viel  Arsen  liefert  die  Probe  mit  Eisenzusatz  stets  sehr  sprode 
Komer.  Enthalt  das  Probirgut  niedrige  Schwefelungsstufen  des  Ei- 
sens, so  ist  der  Eisenzusatz  ganz  Qberfliissig , ist  es  arm  an  Blei  und 
reich  an  Kupfer,  Nickel,  Kobalt,  Eisen,  so  kann  die  Probe  nur  auf  nas- 
sem  Wege  ausgefQhrt  werden, 

Ist  Bleioxyd  an  Arsensiiure  gebunden  in  dem  Probirgut  vorhan- 
den,  so  erfolgt  nur  bei  Schmelzung  mit  schwarzem  Fluss  unter  Zusatz 
von  Eisen  vollstandige  Reduction,  schwefelsaures  Bleioxyd  kann  ebenao 
zerlegt  werden,  oder  man  muss  einige  Zeit  die  Lull  wahrend  der  Schmel- 
zung einwirken  lessen.  Phosphorsaures,  chromsaures,  salzsaures,  kiesel- 
saures,  salpetersaures,  kohlensaures  oder  an  organische  Sauren  gobun- 
denes  oder  freies  Bleioxyd  lasst  sich  unter  alien  Umstanden  im  bedeck- 
ten  Tiegel  leicht  mit  schwarzem  Floss  reduciren,  nur  muss,  wenn  fremde 
Beimengungen  vorhanden  sind , darauf  gesehen  werden,  dass  genligend 
diinnflilssige  Schlacken  erzielt  werden,  damit  sich  das  Blei  als  Konig 
ansammle.  Die  Menge  des  dabei  mit  dem  Blei  sich  verbindenden  Ka- 
liums  ist  hdchst  gering;  war  aber  Antimon,  Zinn,  Wismuth,  Kupfer  zu- 
gegen, so  lussen  sich  diese  nur  auf  nassem  Wege  trennen.  Gold  und 
Silber  werden  durch  Abtreiben  auf  der  Capelle  gewonnen  und  von  dem 
Bleikorn  abgezogen. 

4)  Probe  auf  Zinn.  Hat  man  ein,  im  Wesentlichen  aus  Zinn- 
oxyd  mit  nur  wenig  erdigen  Bestandtheilon  vermengtes  Erz  zu  unter- 
Huchen,  so  setzt  man  10  bis  30  Proc.  Boraxglas  und  etwas  schwarzen 
Fluss  mit  dem  Centner  Erz  in  einem  Kohlentiegel  ungef&hr  eine  Stunde 
lang  der  Weissgliihhitze  aus,  and  erh&lt  das  Zinn  als  gut  zusammen- 
gegangenen  Regains.  Sind  viel  erdige  Bestandtheile  beigemengt,  so 
moss  man  dieselben  durch  Abschl&mmen  mbgliohst  zu  entfernen  snehen, 
was  bei  dem  grossen  specif.  Gewichte  des  natlirlichen  Zinnoxyds,  des 
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Zinnst«ini>,  gut  g«Uagt,  ehe  man  das  Era  m redueiren  versucht,  weil 
man  eine  schwer  scbmeltbare  und  zn  msssenbafta  Scblaoke  erbalten 
wiirde.  Sind  aber  in  dem  Zinnstaine  andere  schwere  Metalle  oder  de- 
ren  Oxyde  und  Scbwefelverbindungen  entbalten,  so  mass  man  dieselben, 
mit  Kohlenstaub  gemengt,  sehr  vollstandig  rosten,  wobei  das  Ere  darch* 
aus  nicbt  sintern  darf.  Dann  wird  es  fein  gerieben  und  mit  Ssdzs&are 
digerirt,  welcbe  Eisen,  Mangan,  Kupfer,  Zink  und  Araen  entfernt,  so  wait 
die  beiden  ersteren  nicbt  in  cbemiscber  Verbindung  mit  dem  Zinnozyde, 
wie  im  Zinnsteine , sich  befinden , was  aber  stets  nor  in  sehr  geringer 
Menge  der  Fall  ist.  Das  mit  Salzsaore  extrahirte  Elrs  wird  anf  einem 
Filter  gasammelt  and  onsgewaschen , getrocknet,  das  Filter  vorsicbtig 
verbrannt  am  keinen  Verlost  zu  erleiden,  and  der  Bttckstand  nebst  dem 
Erapalver  mit  seinem  gleichen  bis  doppelten  (rewicht  an  schwarzem 
Flnss  nnd  25  bis  50  Proc.  Boraxglas  in  einen  Tiegel  gegeben,  mit 
einer  starken  Lage  Kochsalz  bedeckt,  ein  Koblendeckel  anfgelegt  nnd 
der  Thondeckel  unTollkommen  aufiutirt.  So  vorbereitet  setzt  man  die 
Probe  ungefahr  eine  Stunde  der  Weissglath  aus,  lasst  dann  vollst&n* 
dig  erkalten  and  findet  am  Boden  des  Tiegels  beim  Zerschlagen  den 
Zinnregnlos.  Blei  und  Wismath  warden  dnrch  die  Salzsaore  nicbt  voll- 
Btandig  ausgezogen,  bleiben  daher  theilweise  bei  dem  Zinn,  wenn  sie 
vorbanden  waren,  Wolfram  and  Titan  werden  zwar  aach  nicbt  von  der 
Salzskure  aafgenoromen,  losen  sich  aber  beim  Schmelzen  in  der  alkaJi- 
schen  Schlacke.  Ist  das  Zinn  als  Silicat  neben  Eisensilicat  in  dem 
Erze  vorbanden,  so  erhalt  man  entweder  zu  wenig  Zinn,  wenn  man 
wie  bei  einer  Bleiprobe  verfahrt,  oder  eine  Legirung  mit  Eisen,  wenn 
man  nach  Art  der  Eisenproben  operirt.  Es  ist  daher  bei  solchem 
Erze,  wie  bei  blei-  und  wismutbhaltigem,  das  gewbhnliche  analytiscbe 
Verfahren  das  einzig  zuverl&ssige. 

5)  Probe  auf  Antimon.  Wenn  antimonhaltige  Erze  zugleieb 
beachtenswerthe  Mengen  anderer  Sobwefelmetalle  entbalten,  und  man 
darin  den  Gehalt  an  Antimon  erfahren  vrill,  so  muss  man  zn  den  gewShn- 
lichen  cbemischen  Trennungsmethoden  seine  Zuflncht  nehmen.  Hat 
man  es  nur  mit  Schwefelantimon,  Grauspiessglanzerz,  zn  thiin,  welches 
allein  im  hiittenmannischen  Betriebe  zar  Darstellung  von  Schwefel- 
antimon und  metallischem  Antimon  Verwendung  findet,  so  pflegt  man 
eine  AbsMgernngsprobe  anzustellen,  die  einen  Anhalt  giebt,  welche  Be- 
saltate  mit  dem  Erze  bei  dem  Zngntmachen  im  Grossen  erhalten  frer- 
den.  Man  nimmt  2 bis  3 Pfund  Civilgewicht  des  Erzes  in  Wallnuss 
grossen  Stiicken  und  ftillt  damit  einen  Tiegel,  dessen  Boden  man  mit 
einem  etwa  Vs  Zoll  grossen  Locho  darchbohrt  bat,  stellt  diesen  in  einen 
zweiten  ahnlichen  Tiegel  der  Art  ein,  dass  ein  geniigender  Zwischen- 
raum  zwischen  dem  ausseren  Boden  des  beschickten  Tiegels  und  dem 
inneren  Boden  des  zweiten  Tiegels  bleibt,  in  dem  sich  das  Schwefel- 
antimon ansammeln  kann,  nnd  verstreicht  die  Fngen  zwischen  den  Tie- 
geln  am  dem  aafgelegten  Deckel  sorgfnltigst  mit  Thon.  Den  husse- 
ren  Tiegel  stellt  man  in  eine  Yertiefang  und  nmgiebt  ihn  bis  zu  sei- 
nem  Bande  mit  festgestampfter  Asche,  die  daraus  hervorstehenden  Theile 
des  beschickten  Tiegels  bedeckt  man  mit  gliihenden  Koblen  nnd  erh&lt 
diese  in  lebhafitem  Brande,  bis  alles  Antimon  von  dem  tauben  Gestein 
abgesaigeit  und  sich  am  Boden  des  hosseren  Tiegels  angesammelt  hat 
Nach  dem  Erkalten  zerschlagt  man  denselben  vorsichtig,  um  das  An- 
timon zu  wiegen.  Es  steht  dabei  nicht  zn  vermeiden,  dass  ein  gerin- 
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ger  Theil  Antimon  (lurch  Luft  oxydirt  wird  und  bei  deui  Gestein  bleibt^ 
vun  dem  auch  nicht  alles  Schwefeluntimon  vollstandig  abtropft. 

Will  inan  dan  Erz  direct  auf  seinen  Gehalt  an  metalli.4cliein  Aii- 
timoii  probiren,  so  verfahrt  man  iihnlich  wie  bei  der  IJleiprobe,  zer- 
reibt  1 1‘robircentner  des  Erzes,  inischt  ihn  mit  seinein  gleichen  bis 
dreifachem  Getsichte  schwnrzen  Flusses,  setzt  25  Proc.  Boruxglas  zii, 
um  inoglichst  leicht  schmelzende  Schlacken  zu  erhalteii,  I'iigt  Eisenfeilo 
hiuzu,  die  jedoch  nur  42  Gowichtstheile  auf  je  100  Theile  reinen  ISchwre- 
felantiniona  belragen  darf,  und  erhitzt  dann  in  einem  Tiegel,  bis  die 
Schlacken  diinnflussig  geworden  ist  Erhitzt  man  zu  stark,  so  erleidet  man 
durch  VerflQchtigung  Verlust.  Ohne  Anwendiing  von  Eisen  bleiben 
die  Schlacken  antiinonhaltig,  nimmt  man  mehr  Eisen,  als  oben  angege- 
ben,  so  wird  der  Antimonkonig  sehr  eisenhaltig.  Wollte  man  ein  SUick 
Eisen  anwenden,  so  kbnnte  leicht  Verfliichtigung  durch  die  hohe  Tetn- 
peratur  eintreten,  ehe  das  Eisen  alles  Schwefeluntimon  reducirt  hatte. 
Aus  dem  gleichen  Grunde  ist  auch  die  Benutziing  von  Ilammerschlag 
statt  metallischen  Eisens  zu  verwerfen. 

6)  Proben  auf  Wismiith.  Auch  bier,  wo  die  Erze  das  Me- 
tall  fast  nur  im  metallischen  Zustande  enthaltcn,  wendet  man  die  Ab> 
saigeningsmethode  hiiufig  an.  Bei  der  feinen  Vertheiliipg  des  Wis- 
muths  in  den  meisten  Erzen  ist  das  Kesiiltat  in  der  Regel  sehr  unge- 
nilgend.  Man  pulvert  daher  das  Erz,  versetzt  es  mit  schwarzem  Fluss, 
seinem  gleichen  Gewichte  Boraxglas  und  giebt  cine  starke  Kochsalz- 
decke,  behaudelt  die  Probe  ilbrigens  wie  eine  Bleiprobc,  nur  reicht  eine 
niedrigere  Temperatur  aus,  was  wohl  zu  beachten,  um  Verfliichtigung 
zu  vermeiden. 

Sobald  die  Erze  andere  durch  dieses  Verfahren  reducirbare  Me- 
talle  enthalten,  kann  nur  eine  chcmische  Untersuchung  Aufsoliluss  er- 
theilen. 

7)  Proben  auf  Zink.  Eine  eigentlich  dokimastische  Probe  ist 
fur  die  Zinkerzc,  den  zinkhaltigen  Ofenbruch  nicht  beknnnt.  Man  pflcgt 
auch  hier  den  Reductionsprocess  im  Grossen  mit  Quantitiiten  von  etwa 
1 Pfund  Civilgewicht  nachzuahmen.  Ist  das  Probirgut  frei  von  Kie- 
selerde  und  Schwefel,  so  verinengt  man  es  mit  15  bis  20  Proc.  Kohlen- 
pulver,  fullt  es  in  eine  Porcellanretorte,  deren  Hals  aus  dem  Ofen  her- 
vorsteht  und  dadurch  gonugend  kalt  bleibt,  um  die  Eratnrrung  der  Zink- 
dampfe  zu  veranlassen.  Leichter  noch  gelingt  der  Versuch  in  guten 
Porcellanrohren , deren  offenes  Ende  man  wie  den  Retortenhals  aus 
dem  Ofen  hervorragen  lasst.  Mit  einem  Korkpfropfen , durch  deii  ein 
Glasrohr  gesteckt  ist,  verhindert  man  den  zu  grossen  Lnltzutritt  zu  den 
Zinkdampfen.  Einer  Verstopfung  des  Retortenhalses,  vor  der  man  sich 
zu  hiiten  hat,  ist  vorzubeugen  durch  iifteres  Einstossen  eines  Eisendrah- 
tes.  Die  Hitze  muss  etwa  eine  Stiinde  lang  bis  ziu:  Weissgluth  gestei- 
gert  werden.  Man  erhalt  nicht  alles  Zink  im  metallischen  Zustande,  well 
die  sich  gleichzeitig  mit  den  Zinkdiimpfen  entbindende  Kohlensaure 
durch  dieselben  zersetzt  und  Zinkoxyd  gebildet  wird.  Dieses  sowie 
das  metallische  Zink  wird  nach  dem  Zerschlagen  der  Retorte  sorgsam 
gesamroelt,  in  einem  Glaskolben  in  Salpetersaure  gelbst,  die  Losung 
vorsichtig,  um  Verspritzen  zu  vermeiden,  zur  Trockne  gebracht,  und 
das  trockene  Salz  in  einen  Porcellantiegel  nach  und  nnch  eingetragen, 
den  man  sehr  langsam  in  einer  eben  nur  gliihenden  Muffel  erhitzt,  weil 
sonat  das  Salz,  indera  es  schmilzt  und  viel  salpeterigo  Saure  entwei- 
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chen  lasst,  iibersteigt  Zuletrt  piebt  man  jedoch  Starke  Bothgluth,  bei 
der  nun  reines  Zinkoxyd  zuriickbleibt. 

Sind  die  Erze  nickelhaltig,  so  fiigt  mnn  dem  Probirgnte  75  Proc. 
schwarzen  Fluss  binzu;  sind  sie  schwefelhnltig.  Blende,  so  miisste  etwa 
das  droi-  bis  vierfacho  Gewicht  schwarzen  Flusses  genomnien  werden, 
■was  Icicht  ein  Durchschmelzen  der  Retorte  zur  Folge  haben  kbnnte; 
man  nimmt  deshalb  niir  eben  so  viel  schwarzen  Fliiss  wie  Probirgut 
iind  fiigt  halb  so  viel  Eisenfeile  hinzii,  die  dieEntschwefelung  ebenfalls 
vollstandig  bewirkt, 

Sind  andcre  flQchtige  Metalle  gleichzeitig  vorhanden,  so  muss  eine 
chemische  Analyse  gemacht  werden. 

8)  Proben  auf  Eisen.  Diese  sind  auf  dokimastischem  Wege 
nur  ausfiihrbar,  wenn  die  zu  probirenden  -Erze  neben  dem  Eisen  im 
oxydirten  Ziistaiide  hbchstens  nur  Spuren  anderer  schwerer  Metalle 
enthalten.  Solche  Erze  sind  aber  auch  allein  anwendbar  fiir  den  Hiitten- 
betrieb.  Man  erhiilt  bei  diesen  Proben  kein  reines  Eisen,  sondern  ein 
Roheisen  mit  nicht  stets  gleicliein  Kohlegehalt;  waren  Mangan,  Schwe- 
fel,  Phosphor  zugegen,  so  ist  auch  von  diesen  der  Probekonig  nicht 
frei,  eben  so  wenig  wie  von  Silicium;  dennoch  sind  diese  Proben,  na- 
inentlich  zur  Ermittelung  der  ausbringbaren  Mcnge  Roheisens  aus  Er- 
zen  vor  dem  Ankauf  oder  dem  Verscbmelzen  allgemein  im  Gebrauch 
und  geniigen.  Es  kommt  nach  dem  Vorhergesagten  hierbei  wesent- 
lich  nur  darauf  an,  das  Eisen  zu  reduciren  und  zu  einem  Roheisen- 
kbnig  zusammenziischmelzen,  dies  kann  aber  nur  gelingen,  wenn  man 
eutweder  Erze  probirt,  die  lediglich  aus  oxydirtem  Eisen  bestehen,  oder 
wenn  man  bei  solchen,  welche  Kalk,  Thonerde,  Kieselerde  u.  s.  w.  ent- 
halten, was  in  dor  Regel  in  sehr  bedeutender  Menge  der  Fall  ist,  eine 
Beschickung  znsetzt,  welche  mit  den  Erden  eine  gut  schmelzbare 
Schlacke  zu  bildeu  vermag,  in  der  es  den  reducirten  Eisontropfehen 
moglich  ist  sich  zu  saromeln.  Das  leichtfiiissigste  Glas  ana  Kiesel- 
erde, Thonerde  und  Kalk  wird  erhalten,  wenn  dieselben  im  Gewichts- 
verhiiltniss  von  56:14:30  stehen,  man  thiit  daher  gut,  durch  Zuschlag 
zu  dem  Erz  so  nahe  wie  moglich  ein  solches  Gewichtsverhiiltniss  der 
genannten  Erden  in  den  Proben  zu  erzielen,  wobei  mnn  Magnesia  als 
den  Kalk  ersetzend  betrachtet.  Aber  selbst  eine  solche  Schlacke,  die 
ungei'ahr  4 Thle.  Kieselerde,  1 Thl.  Thonerde,  2 Thle.  Kalkerde  ent- 
halt,  ist  so  schwerflussig , dass  mnn  bei  unbequem  hoher  Tempe- 
ratur  schinelzen  miisste.  Ein  Zusatz  von  Borax  bel'ordert  sehr  die 
Schmelzbarkeit  und  wird  daher  empibhlen,  er  konnte  allein  hinrcichen, 
wenn  man  nicht  bei  Anweudung  von  viel  Borax,  was  uamentlich  noth- 
wendig  seyii  wiirde,  wenn  das  Erz  arm  an  Kieselerde  ware,  fiirchten 
miisste,  dass  sich  viel  Eisenoxyd  aufloste,  welches  in  dieser  Yerbindung 
durch  Kohle  nicht  reducirt  wird.  Fiussspath  hat  nicht  den  Nachtheil, 
Eisenoxyd  zu  Ibsen,  befordert  ebenfalls  die  Schmelzbarkeit  der  Schlacke, 
doch  minder  als  Borax  und  in  vielen  Fallen  ungeuiigend,  besonders 
wenn  freie  Kieselerde  vorhanden  ist,  wo  sich  dann  Fluorsiliciiim  vor- 
tiiichtigt  und  strengflussiges  Kalkerdesilicat  zuriickbleibt. 

Karsten  emphehlt  deshalb  in  seiner  Hiittenkunde,  reiche  Erze  mit 
einem  Zuschlag  von  10  Proc.  Fiussspath  und  ebon  so  viel  Boraxglas 
im  Kohlentiegel  einzuschmelzen , bei  armeren  Erzen  25  Proc.  Fluss- 
spath,  25  Proc.  reinen  Kalk  und  10  Proc.  Boraxglas,  bei  solchen,  die 
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aber  nur  basische  Erden  enthalten,  statt  des  Kalkea  25  Proc.  ^pulver- 
ten  Quarz  anzuwenden.  Je  dichter  die  Erze,  de«to  langer  mQsaea  sie 
dar  Hitze  auagegetzt  bleiben. 

Das  feingeriobene  bei  100<*C.  getrocknetc  Erz  wird  in  einen  Koh- 
lentiegel  gegeben,  desaen  Spur  man  aorgfiiltigat  geebnet  hat;  den  gross- 
ten  Theil  des  Beschickungspnlvers  vermengt  man  sorgfaltig  mit  dem 
Erze,  den  Best  schiittet  man  darauf,  driickt  fest  ein,  schQttet  etwas 
HolzkohlenpaiTer  auf  nnd  bedeckt  mit  einem  gnt  schliessenden  Kohlen- 
deekel.  Das  Kohlenpulver  bleibt  zweckmassig  weg,  wenn  der  Koh- 
lendeckel  gut  schliesst;  zuletzt  verstreicht  man  den  mit  einem  Thon- 
deckel  bedeckten  Tiegel  mit  feuerfestem  Thon.  Dreiviertel  Stunden  werden 
die  Proben  einem  lebhaften  Essenfeuer  ausgesetzt  oder  besser  in  einen 
stark  ziehenden  Tiegelofen  gestellt)  wo  man  bequem  12  bis  20  Proben 
gleichzeitig  vollenden  kann. 

Nach  dem  Erkalten  zerschlagt  man  die  Tiegel,  wenn  sich  Schlacke 
nnd  Robeisenkonig  nicht  leicht  losen,  und  trennt  durch  sanile  Schlhge 
erstere  von  letzterem,  zerstosst  sodann  die  Schlacke  nnd  sucht  die  darin 
etwa  noch  vorhandenen  Eisenkornchen  mit  einem  Magneten  heraus. 
Wenn  Probe  und  Gegenprobe  gleiches  Gewicht  zeigen,  nur  wenigKom- 
chen  in  der  Schlacke  vertheilt  gefunden  werden  und  letztere  nicht  oder 
nur  sehr  wenig  gefarbt  erscheint,  iat  die  Probe  fiir  gelnngen  zu  er- 
achten. 

Das  von  Berthier  vorgeschlagene  Probirverfahren  ist  sehr  um- 
standlich  und  kann  doch  nie  so  genaue  Rosultate  geben,  als  wenn  man 
alles  Eisen  des  Erzos  in  L5sung  iiberfilhrt  und  auf  maassanalytischem 
Wege  bestimmt,  wozu  man  sich  jcdcsmal  entschliessen  muss,  wenn  ge- 
nauere  Resultate  erforderlich  sind. 

Auf  die  Beschickungsproben  fiir  den  Hohofenbetrieb  hier  naher 
einzugehen,  wurde  zu  weit  fiihren. 

8)  Probe  auf  Nickel.  Erst  Plattner  hat  eine  fdr  die  mei- 
Bten  F&lle  genOgende  dokimastische  Nickelprobe  angogeben;  nur  bei 
Gegenwart  bctrachtlicher  Mengen  von  Kupfer  und  Antimon  ist  sie  ohne 
Mitanwendung  des  nassen  Weges  nicht  branchbar.  Er  stellt  aber  daa 
Nickel  nicht  rein  dar,  sondem  als  eine  constante  Yerbindnng  ans  4 At. 
Nickel  mit  1 At.  Arsen.  Sie  beruht  darauf,  dass  man  durch  oxydiren- 
des  Schmelzen  alle  leichter  als  das  Arsennickel  oxydirbaren  Metalle 
der  Reihe  nach  verschlackt  unter  Zusatz  eines  die  Metalloxyde  leicht 
Ibsenden  Glasflusses.  Wann  diese  Operation  als  beendigt  zu  betrachten 
ist,  um  nicht  zuletzt  auch  das  Arsennickel  zu  oxydiren,  wird  daran  er- 
kannt,  dass  das  vorher  blank  treibende  Eom  sich  mit  einem  diinnen 
Ueberzug  von  arsensaurem  Nickeloxyd  bedeckt,  der  sich  langsam  auf 
der  OberMche  herumzieht  nnd  zuletzt  in  die  Schlacke  fibergeht.  So- 
bald  sich  die  Haut  zeigt,  ist  die  Probe  fertig  und  erscheint  nsmh 
dem  Erkalten  mit  einem  dOnnen  apfelgriinen  schuppigen  Ueberzuge  von 
arsensaurem  Nickeloxyd  bekleidet. 

Probirgut,  welches  nur  aus  Arsennickel,  Arsenkobalt  besteht  nnd 
kein  Kupfer  und  erdige  Gemengtheile  enth&lt,  kann  direct  der  Operation 
unterworfen  werden.  Ist  es  stark  mit  erdigen  GemengtheUen  nnd 
Schwefelmetallen  vemnreinigt,  so  muss  es,  um  aus  letzteren  den  Schwe- 
fel  zu  vertreiben,  ciner  sorf&ltigen  Rostnng  unterworfen  und  sodann  in 
einem  Tiegel  mit  dem  dreifachem  Gewicht  schwarzem  Flnss,  der  H&lfte 
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seines  Gewichtes  an  Boraxglas  und  eben  so  viel  gewohnlichein  Bouteillen- 
glas,  nachdem  es  mit  einer  starken  Lage  Koohsalz  bedeckt  worden,  bei 
miissiger  Hitze  eingcschinolzen  werden.  Man  erhiilt  in  dem  sicb  bil- 
denden  Konig  einProbirgut,  welches  zu  der  Nickelprobe  geeignet  ist,  wenn 
kein  Kupfer  und  Antimon  zugegen  waren , die  bei  dem  oxydirenden 
Schmelzen  nicht  zu  entfernen  seyn,  und  daher  das  Gewicht  des  gewon- 
nenen  Arsennickels  unrichtig  machen  wurden. 

Das  oxydirende  Schmelzen  wird  anf  folgende  Weise  ausgefiihrt. 
Ein  Centner  des  Probirgutes  wird  mit  > g Centner  Boraxglas  in  ein 
Papier  gewickelt  und  auf  einen  in  der  Muffel  bis  zum  Weissglfihen  er- 
hitzten  flachen  Thonscherben  gelegt.  Das  Boraxglas  wird  diinnflilssig, 
das  Probirgnt  schmilzt  nnd  bberzieht  sich  mit  einer  Oxydhaut,  die  all- 
m&lig  von  dem  Boraxglas  aufgenommen  wird.  Sobald  das  Metallkorn 
sich  nicht  mehr  mit  einer  Oxydhaut  zu  bedecken  scheint,  nimmt  man 
den  Scherben  aus  dem  Ofen  und  l&sst  erkalten.  Es  ist  bis  dahin  nur 
Arseneisen  oxydirt.  Man  tragt  das  Kom  mit  frischem  Boraxglas  wie- 
der  anf  einen  weissgliihenden  Scherben,  bis  das  anfangs  mit  blanker 
Oberflache  treibende  Kom  bei  niassiger  Hitze  der  Muffel  mit  dem  dUn- 
nen  Ueberznge  von  arsensaurem  Nickeloxyd  bedeckt  erscheint,  worauf 
man  den  Scherben  sofort  herausnimmt  und  abkiihlen  lasst.  Zeigen  sich 
nach  dem  Erkalten  nicht  die  apfelgriinen  Flecke,  sondera  erscheint  das 
Metallkorn  noch  mit  einer  schwarzen  Kmste  tiberzogen,  so  ist  noch 
Eisen  oder  Kobalt  in  dem  Kerne  enthalten.  Man  schlagt  nach  volli- 
gem  Erkalten  die  Schlacke  ab  und  nnterwirft  es  nochmals  wie  vorher 
mit  Boraxglas  dem  oxydirenden  Schmelzen.  Hat  man  dieses  zu  lange 
fortgesetzt,  so  wird  das  Glas,  welches,  wenn  in  dem  ersten  Schmelzen 
bereits  alles  Eisen  entferat  war,  bei  dem  zweiten  dnrch  das  Kobaltoxyd 
eine  schSn  blaue  Farbe  erhalt,  griin  oder  gar  briiunlich  griin  erschei- 
nen.  Letzteres  ware  ein  Beweis  von  Nickelverlust. 

9)  Proben  auf  Kobalt.  Nach  Plattner  kann  man  vor  dem 
Lbthrohr  anf  die  bei  Nickel  angegebene  Weise  viele  Arsenmetalle  von 
dem  Kobalt  und  Nickel  trennen,  wenn  man  das  bei  dem  ersten  Schmel- 
zen bereits  von  Eisen  befreite,  stark  Arsendampfe  ansstossende  blanke 
Korn  in  der  Keductionsflamme  auf  Kohle  so  lange  erbitzt,  bis  kein  Ar- 
sen mehr  verfluchtigt  wird  und  ein  nur  Nickel  und  Kobalt  enthaltendes 
Kora  darstellen,  wenn  kein  Kupfer  und  Antimon  zugegen  war,  wel- 
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nochmaliges  Schmelzen  das  Kobalt  entfernen  und  bestimmen.  Die  Probe 
mochte  im  Probirofen  schwer  gut  ausfiihrbar  seyn,  eine  andere  zurei- 
chende  dokimastische  Probe  ist  nicht  in  Gebrauch. 

Die  nicht  anfgefiihrten  schweren  Metalle  sind  entwcder  bereits  in 
dem  Art.  Abtreiben  Bd.  I,  S.  66  nhher  besprochen  oder  es  ist  bei 
geringerer  Wichtigkeit  fQr  den  Hiittenbetrieb  oder  wegen  nniiberwun- 
dener  Schwierigkeiten  eine  dokimastische  Probe  nicht  Qblich.  V. 


Proin  s.  Orthrin. 

Propionamid^),  syn.  Metacetamid,  CgHjNOj.  Es  bil- 
det  sich  beini  Ziisammcnbringcn  von  propionsaurem  Aeth3’loxyil  mit 


')  Dnmas,  Malsgnti  n.  LcbUnc,  Compt.  rend.  T.  XXV,  p.  067. 
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AmmuniakfliU8igkeit,  iind  zerfalU  beim  Erwannen  niit  Kalium  in  Cyan- 
kalium,  Wa^aerstoffgas  iind  einen  Kohlenwasser^tuff'.  Bei  der  Destilla* 
tion  mit  waa^erfreier  Biio8piior8aure  gelit  da^delbe  in  Bropiunitril  fiber. 
Seine  Eigenscliaflen  sind  nicht  weiter  bekannt.  Gr. 

Propionitril,  »yn.  Metacetanitril,  identisch  mit  Cyaii- 
iithyl.  Sieho  Aetliy Icyaniir  im  Siippl.  S.  I'i. 

Propionstiure  Syn.  MetacetonsiLure;  eine  fette  Siiure, 
welclie  gich  unter  sehr  mannigfaltigen  Umstiinden  bildet. 

Eormel:  HO.C0H5O,  oder  llO  . (C4  HjrC,  O3  (Kolbe). 

Sie  wurde  1844  von  Gottlieb  entdeckt  bei  der  Einwirkung  von 
schmelzendem  Kalihydrat  auf  Zucker,  Starke,  Guinmi  und  Munnit;  iii- 
deMcn  liatte  gchon  Nollner  1841  bei  der  Gahruug  des  Weingteiiis 
eine  eigenthiiniUche  Saure  bemerkt,  welche  cr,  wegen  der  groggeii 
Aebnlichkeit  ihrer  Eigenschaften  mit  der  Essiggaure,  Fgeiidoeggig- 
gaure  nannte.  Berzelius  liieit  dieselbe  i’iir  ein  Gemiscli  von 
Buttergfiure  und  Eggiggaure,  Nickles  ifir  eine  gepaarte  V'erbindung 
dieser  beiden  Sauren  = 2C3Ue04  — Cu  HijUn,  und  nannte  gie  liier- 
nach  Bu tt er eggigg aur e;  Dumas,  Malaguti  und  Leblanc  eud- 
licli  erklfirtcn  gie  neuerdiogg  fiir  identisch  mit  der  Metacetonsaure. 
In  der  That  zeigen  beide  Sauren  dieselbe  Krygtallforni,  dengelben  Sie- 
depnnkt  (1400  C.),  dengelben  Geruch , diegelbe  leiclite  Loglichkuit  in 
Wasser  und  dasselbe  Verhalten  fiber  der  wasserigen  Lusung  von  Phos- 
phorsaure  oder  Chlorcalciuin , fenier  entwickeln  beide  Siiureii  beim  Er- 
hitzen  mit  arseniger  Saure  denselben  Alkargingeruch  uud  dag  Barytgalz 
beider  besitzt  dieselbe  Krygtallgegtalt , mit  fast  genau  dengelben  Win- 
keln.  Nur  in  einem  Piinkte  konnte  bis  jetzt  diese  Uebereinstimmung 
beider  noch  nicht  nachgewiesen  warden;  wahrend  niiinlich  die  Pseudo- 
essiggaure  leicht  in  Esgigsaure  und  Buttersaure  zerfallt,  konnte  diese 
Zersetzung  bei  der  Metacetonsaure  wenigstens  noch  nicht  beobachtet 
warden. 

Nachdem  die  genannten  Cliemiker,  Dumas,  Malaguti  und  Le- 
blanc, die  Identitat  der  Pseudoessigsaure  (Nollner)  oder  Biitteressig- 
sanre  (Nickles)  mit  der  Metacetonsaure  erkannt  batten,  gahen  sie  bei- 
den den  gemeinschaftlicheu  Namen  Pro  pionsaii  re  o)  (erste  I'ette  Saure), 
weil  unter  den  Sauren  der  Reilie  C'„nn04  sie  zuerst  den  Charakter  der 
fetten  Sauren  zcigt,  sich  aus  ihrer  Liisung  in  Form  ciner  Oclschiclit 
abscheiden  zu  lassen,  und  mit  Alkalien  fettig  anziii’iihlende  Salze  zu 
bilden. 

Nollner  erhielt  die  Propionsaure  zuerst  bei  der  Gfthrung  einer 
Weinstein mutterlauge,  welche  viel  weinsteinsauren  Kalk  enthielt,  Lfisst 
man  dagegen  den  rohen  oder  gereinigten  Weinstein  (fir  gich  gahren, 
ohne  Kulkzusatz,  so  bildet  sich  bloss  EsgigsHure.  Eg  scheint  demnach 
der  Kalk  fiir  die  Entstehung  der  Propionsaure  auf  diesem  Wege  wesent- 


')  Nfil  1 ner,  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XXXVTII,  S 299.  — Gottlieb, 
dsselbst,  Bd.  52,  S.  121.  — K edtenbacber,  dasolbst.  Bd.  I.YII,  S.  174  a.  Bd.  L.IX, 
8.41. — Bdhme,  dasclb.st,  Bd.  l.XIV,  S.82S.  — - Frankland  u.  Kolbc,  daselbst, 
Bd.  I.XV,  8.  288. — Keller,  daselbst,  Bil.  LXXtII,  .S.  205. — Naeh  einer  nene- 
ren  Arbeit  von  H.  Limpricbt  uud  v.  Uslar  i«t  die  Butteressigsbure  eine  eigentbilm- 
licbe,  von  der  Propionsfture  versobiedene  Sbure  (Annal.  der  Cbem.  u.  Pbarm.  Bd.  XCIV, 
8.  321). 
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lich  ru  »eyn.  Zu  diesem  Zwecke  neutrali«irt  man  rohen  Weinstein, 
welcher  ungefalir  20  Proc.  hedge  Theile  enthalt,  mit  Kalkbrei,  filtrirt, 
unJ  irersetzt  die  kochende  Liisung  von  weinsteinsaurem  Kali  durch 
schwefel'auren  Kalk.  Ueberlasst  man  den  crhaltenen  weinsteinsauren 
Kalk  bei  etwas  erhohter  Temperatnr,  am  besten  an  heissen  Sommer- 
tagen,  sich  selbst,  so  kommt  er  in  Gahrung,  und  verwandelt  sich,  un- 
ter  Entwickeinng  von  Kohlensaure,  in  kohlensauren  und  propionsauren 
Kalk.  Bei  der  Destination  des  Gemenges  mit  Schwefelsanre  erhklt  man 
die  wasserhallige  Propionsaure  (No liner).  Nach  Gottlieb  wird  die 
Propionsaure  erhalten  durch  Destination  des  Metacetons  mit  zwei- 
fach  chromsaurem  Kali  und  Schwel’elsanre  (s.  Bd.  V,  S.  213).  — 
Frank  land  und  Kolbe  erhielten  die  Propionsaure  beim  Erhitzen 
von  Cyanathyl  mit  Kalilauge.  Man  erhitzt  Kalilauge  von  massi- 
ger  Concentration  in  einer  tubulirten  Retorte,  liisst  tropl'enwoise  Cyan- 
athyl zudicssen,  giesst  das  Destillat  so  lange  ziirUck,  bis  es  nicht 
mehr  nach  Cyanathyl,  sondern  nnr  nach  Ammoniak  riecht,  und  de- 
stillirt  das  in  der  Retorte  bleibcnde  propionsaure  Kali  mit  sy- 
riipdicker  Phosphorsiiure , odcr,  nach  Frankland  und  Kolbe,  mit 
Schwefelsiiure;  Das  erhaltene  Destillat  ist  wiisserige  Propionsaure.  — 
Auch  bei  der  Destination  des  Cyaniithyls  mit  einem  Gemisch  von 
1 Till,  englischer  Schwefelsaure  und  2 Thin.  Wasser  erfolgt  die  Zer- 
setzung  in  schwefelsaurcs  Ammoniak  und  iibergehende  Propionsaure : 
(C4H5)C,N4-4H04-H0.S0a=rH0.(C4Hs)'‘C,0,-f  H4NO.SO, 
(Frankland  und  Kolbe).  — Nach  Redtenbacher  versetzt  man, 
zur  Gewinnung  der  Propionsaure,  die  Cosung  des  Glycerins  in  viel 
Wasser  mit  gut  gewaschener  Ileie , und  liisst  das  Ganze  bei  einer 
Temperatur  von  20®  bis  30®  C.  mehrere  Monate  lang  an  der  Luft  ste- 
hen,  (inter  Ersetzen  des  Wassers  und  ofterem  Umrtihren,  um  die  sich 
erhebende  und  schimmelnde  Hefe  gehorig  zu  vertheilen.  Von  Zeit  zn 
Zeit  muss  die  sich  bildende  Satire  neutralisirt  werden , bis  man  keine 
Bildung  neuer  Mengen  von  Siiure  in  der  Fliissigkeit  mehr  bemerkt; 
hierauf  wird  abgedampft  und  die  Salzmasse  mit  verdiinnter  SchwefeU 
siiure  destillirt.  Die  so  erhaltene  Saure  ist  niemals  ganz  frei  von  Es- 
sigsaurc  und  Ameisensaure.  — Redtenbacher  beobachtete  ferner  die 
Entstehung  der  Propionsaure,  neben  vielen  anderen  flilchtigen  Shuren, 
bei  der  Destination  von  Oelsiiure  mit  Salpetcrsiiure.  — Nach  Guckel- 
berger  wird  die  Propionsaure  bei  der  Zersetzung  des  Caseins  (inter 
dem  Einflusse  oxydirender  Stoffe  erzeugt;  so  erhielt  er  dieselbe  na- 
mentlich  bei  der  Destination  von  1 Thl.  trockenem  Casein  mit  3 Thin. 
Brannstein,  4i/j  Thin,  englbcher  Schwefelsaure  und  30  Thin.  Wasser. 
Dieses  Gemisch  wird  so  lange  destillirt,  als  das  Destillat  noch  Geruch 
zeigt,  letzteres,  welches  sehr  saner  ist,  mit  Kreide  neutralisirt  und  zur 
Hiilfte  iiberdestillirt;  hierbei  erhalt  man  ein  neutrales  Destillat,  welches 
alle  Aldehyde  enthalt,  und  in  der  Retorte  befindet  sich  eino  Losung  von 
ameisen-,  essig-,  propion-,  butter-,  baldrian-,  capron-  und  benzoiisau- 
rem  Kalk.  Man  verwandelt  diese  Kalksalze  durch  FMlen  mit  kohlen- 
saurem  Natron  in  Natronsalze,  dampft  das  Filtrat  immer  weiter  ab, 
um  durch  wiederholtes  Erkaltenlassen  Krystalle  von  essigsaurem  und 
ameisensaarem  Natron  zu  erhalten,  versetzt  die  nicht  mehr  krystallisi- 
rcnde  Mutterlauge  mit  Schwefelsaure,  hebt  das  obenauf  schwimmende 
braiinliche,  blige  Gemisch  von  Buttersaure,  Baldriansiiure  und  Beuzoe- 
saure  ab,  und  giesst  dann  die  zurilckbleibende  Flussigkeit  von  dem  ge- 
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bildeteo  gchwefelsauren  Natron  ab.  Weim  man  dieselbe  nun  aberraala 
mit  kohlensaurem  Natron  neutralUirt,  im  Waaaerbade  zur  Trockna  ver- 
dampft,  uud  wieder  durch  verdiiimte  Schwefela&ure  zersetzt,  so  scheidet 
sich  ein  farbloses,  oliges  Gemenge  von  mehreren  S&uren  ab,  aus  wel- 
chen  man  durch  fractionirte  Destillation , zwischen  130**  und  1400C. 
die  Propions&ure  erh&lt.  — Die  Propionsaure  bildet  sich  auch  femer 
bei  der  Faulniss  von  Linsen  oder  Erbsen  unter  Wasser,  gleichzeitig 
mit  BuUersaure  (BShme);  sowie  auch  bei  der  trockenen  Destillation 
des  Bienenwachses  (Polock). 

Zur  Darstellnng  grosserer  Mengen  von  Propionsaure  eignet  sich 
Torzilglich  folgende  Methode  von  Keller.  Eine  beliebige  Menge 
Weizenkleie,  etwa  2 bis  3 Pfnnd,  wird  mit  dem  zehnfachen  Gewicbte 
Wasser  von  50**  bis  60**C.  zu  einem  Brei  angerdhrt,  mit  dem  vierten 
Tbeile  grbblich  zerschnittener  Lederabfalle  gemengt  and,  nach  Znsatz 
von  gepulverter  Kreide,  an  einem  warmen  Orte  der  Gabrnng  uberlas- 
sen.  Im  Winter  dauert  dieser  Process  3 bis  4 Woohen,  ira  Sommer 
ist  er  schon  in  wenigen  Tagen  vollendet,  was  man  an  dem  Zusammen- 
sinken  der  vorher  schwammig  aufgetriebenen  Masse  erkennt.  Man  co- 
lirt,  laugt  mit  heissem  Wasser  aus,  verwandelt  dutch  Znsatz  von  koh- 
lensaurem  Natron  in  Natronsalz,  und  scheidet,  nach  dem  Abdaropfen, 
die  Propionsaure  mit  Schwefels&ure  ab. 

Eine  eigenthUmliche  Bildungsweise  der  Propionsaure  ist  von  S tra- 
ck er  >)  bei  der  Gahrung  eines  Gemenges  von  Wasser,  Traubenzucker 
(durch  Kochen  von  Rohrzucker  mit  Weins&nre  erhalten),  Kreide,  san- 
rer  Milch  und  Kase  beobachtet  worden.  Erhalt  man  diese  Mischung 
einige  Tage  lang  bei  einer  Temperatur  von  30*>  C.,  so  bildet  sich  be- 
kanntlich  fast  nur  milchsaurer  Kalk  mit  geringen  Mengen  von  Mannit; 
in  bedeutend  griisserer  Quantitat  bildet  sich  die  letztere  Verbindung, 
wenn  man  jene  Mischung  wahrend  des  Winters  in  einem  nur  bei  Tage 
geheizten  Zimmer  abwechselnd  einer  Temperatur  von  20*>  bis  etwa  O'*  C. 
wahrend  zwei  bis  drei  Monaten  aussetzt.  Litsst  man  aber  ein  solches  Ge- 
menge von  niilchsaurem  Kalk  uud  Mannit  langere  Zeit,  etwa  einen 
ganzen  Sommer  durch  bei  einer  Temperatur  von  20**  bis  hochstens 
22**  C.  stehen,  unter  bisweiligem  Ersetzen  des  verdunstenden  Wassers, 
so  tritt  eine  weitere  eigenthiimliche  G&hrung  ein,  in  Folge  deren  zu- 
letzt  die  gtmze  Masse  fast  nur  aus  propionsaurem  Kalk  besteht,  mit 
geringen  Mengen  von  Valerians&ure  und  Essigsaure.  Da  die  Milch- 
shure  bei  der  Gahrung  gewbhnlich  in  Buttersanre  verwandelt  wird, 
von  dieser  S&ure  sich  aber  keine  Spur  mehr  fand,  so  kann  mui  annneh- 
men,  dass  dieselbe  durch  den  atmosph&rischen  Sauerstoff  in  Propion- 
s&ure und  Essigsaure  verwandelt  wurde.  Andererseits  muss  auch  der 
Mannit  zur  Entstehung  der  fetten  S&ure  beigetragen  haben,  und  wurde 
vielleicht  in  Propions&ure,  Essigsaure,  Kohlensaure  und  WasserstofT 
zerlegt: 

C1JH14O1J  ^ Cg  Hg  O4  -j-  C4H4O4  -j-  2COj  -|-  H4. 

Mannit  Propionsaure  Essigsaure. 

Die  moglichst  entw&sserte  Propionsaure  krystallisirt  in  Blattchen, 
und  siedet  bei  IdO^C.,  nach  H.  Limpricht  und  v.  TJslar  bei  142oC.; 
sie  ist  in  alien  Verliiiltnissen  in  Wasser  loslich , besitzt  einen  eigen- 
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thiimlichen,  an  Butters&ure  und  Acrylsaure  erinnernden  Geruch,  und 
schmeckt  im  etwas  concentrirten  Ztistande  sehr  saner.  Ueber  wuseri- 
ger  Phosphorsiiure  oder  Chlnrcalciiimlbsung  schwiinmt  sie  als  eine  olige 
Schicht.  Or. 

P r<>p  i O II  sa  U r e Salze.  Sie  entwickeln  behn  Erhitzen  mit 
arseniger  Siiure  den  Genich  des  Alkarsins,  und  init  verdiinnter  Schwe- 
felsaure  den  Geruch  der  Sanre.  Alle  sind  in  Wasser  Ibslicli  nnd  gross- 
tentheils  krystallisirbar;  die  der  Alkalien  fiililen  sich  fettig  an.  Die 
propionsauren  Salze  zeigen,  in  kleinen  Stdckciien  aiif  Wasser  geworfen, 
die  rotirende  Bewegung  der  huttersauren  Salze. 

Propionsaures  Aethyloxyd  (Propionsaure- Aether):  C4  O . 
CgHjOa.  Man  erhiilt  diese  Verbindung  ohne  Schwierigkeit,  wenn 
man  propionsaures  Silberoxyd  mit  Seliwefelsiiure  und  absolutem  Alko- 
hol  kocht;  belm  Vennischen  mit  Wasser  scheidet  sich  alsdnnn  der  Aether 
als  eine  leichte  Fliissigkeit,  von  angenelimem  Obstgenich  ab,  der  sich 
jedoch  deutlich  von  deni  Geruehe  dcs  Buttersaure-Acthers  iinterscheidet. 

Propionsaures  Aminoniak  wird,  nach  Dumas,  diirch  was- 
serfreie  Phosphorsaure  in  Cyaniithyl  (Propionitril)  verwandelt,  unter 
Verlust  von  Wasser. 

Propionsaures  Aiiiyloxyd,  Cjo  Hu  O . Hj O3 , wurde  von 
Wrightson  erhalten  diirch  Destination  eines  Gemenges  gleicher 
Aequivalente  von  schwefelsaurem  Amyloxyd  - Kali  und  propionsaurem 
Kali.  Es  bildet  eine  klare,  wasserhelle,  nach  Ananas  riechende  FKis- 
sigkeit,  wenig  in  Wasser,  aber  in  alien  Verhaltnissen  in  Alkohol  und 
Aether  loslich,  und  siedet  bei  ungefiihr  Iba^C. 

Propionsaurer  Baryt:  BaO  . C^HjOs.  Entsteht  durch  Neu- 
tralisiren  der  Saure  mit  kohlen-saurem  Baryt.  VV^rightson  erhielt 
beiin  freiwiUigen  Verdunsten  der  wiisserigen  Losung  sehr  schone,  grosse 
und  regelmiissige  Prismen  dieses  Salzes.  Dasselbe  entbalt  nach  dem 
Trocknen  liber  Schwefelsaure  noch  1 Aeq.  Wasser,  welches  erst  bei 
100®C.  fortgeht  (Wrightson). 

Propionsaures  Bleioxyd:  Pb0.C8H5  03.  Dieses  Salz,  durch 
Neutralisation  der  Sanre  mit  kohlensaurem  Bleioxyd  dargestellt,  be- 
sitzt  den  sQssen  Geschmack  des  essigsauren  Bleioxyds,  doch  gelang  es 
nicht,  dasselbe  zum  Krystallisiren  zu  bringen;  es  trocknel  viehnehr  zu 
einer  gummiartigen  Masse  ein  (Frankland  und  Kolbe).  Nach 
Keller  erhalt  man  dieses  Salz- durch  Siittigen  der  reinen  Siiure  mit 
Bleioxydhydrat  als  eine  strahlig  krystallinische  Masse,  welehe  in  der 
Warme  der  Hand  zu  einer  klebrigen  Fliissigkeit  zertliesst. 

Propionsaures  Kali,  KO.CfiH.-.Os,  ist  ein  weisses,  perl- 
mutterglanzendes,  fettig  anzufdhlendes,  in  Wasser  leicht  ISsliches  Salz. 

Propionsaurer  Kalk,  CaO.C'oHjOs,  wird  erhalten,  nach 
Wrightson,  durch  Neutralisiren  einer  wiisserigen  Losung  von  Pro- 
pionsanre  mit  frisch  gefiilltem  kohlensauren  Kalk,  und  kry.stallisirt  beim 
freiwiUigen  Verdunsten  der  Fliissigkeit  in  sehr  schbnen,  langen  Pris- 
men, welehe  sich  zu  biischelforraigen  Gruppimngen  vereinigen.  Das 
Salz  halt  sich  an  der  Lnft  unveriindert,  und  halt,  liber  Schwefelsaure 
getrocknet,  1 Aeq.  Krystallwasser  znriick,  welches  erst  bei  100®  C. 
entweicht. 

Propionsaures  Kupferoxyd,  CuO-CgHjOj,  wie  das  Kulk- 
salz  dargestellt,  bildet  sehr  regelmassige  grline  OetalMer,  zuweilen 
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mit  Wiirfelfliichen.  Es  1st  in  W'asser  ziemlich  leicht  loslich  und  ent- 
halt,  iiber  Schwefelsaure  getrucknet,  gtets  1 Aeq.  Krystallwasger,  wel- 
ches bei  100®C.  fortgeht. 

Propionsaures  Natron,  Na O . C*  Hj  Oj , darch  Neutralisiren 
der  Siiiire  mit  kohlensaurem  Natron  erhalten,  krystallisirt  nur  ausserst 
schwierig  iind  bildet  in  der  Regel  eine  talgartige  Masse.  Keller  er- 
hielt  das  Salz  einmal  krystallisirt,  nachdcm  es  zum  Schmelzen  erhitzt 
und  in  moglichst  wenig  Wasser  gelbst  worden  war.  Gottlieb  stellte 
auch  ein  Doppelsalz  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Na- 
tron dar;  dasselbe  bildet  feine,  gliinzende  Nadein , dem  essigsauren 
Salze  sehr  ahnlich,  ist  in  Wasser  leicht  loslich  und  enthalt  Krystall- 
wasser. 

Propionsaures  Silberoxyd:  AgO  . O3.  Dieses  Salz 

wird  erhalten,  wenn  man  zii  der  m^sig  concentrirten  Losung  des 
Natronsalzes  so  lange  salpetersaurcs  Silberoxyd  hinzui'iigt,  als  noch  ein 
Niederschlag  entsteht,  diesen  dann  mit  der  Flilssigkeit  kocht,  bis  er 
sich  gelost  hat,  wobei  etwas  Silber  reducirt  wird,  und  kocheud  filtrirt. 
Beim  Erkalten  scheiden  sich  alsdann  kleiiie,  weisse  Krystallblattchen, 
Oder  Drusen  von  fcinen  Nadein  aiis.  Bei  gewiihnlicher  Temperatur 
halt  sich  dag  Salz,  unter  deni  Einflusse  des  Lichtes,  mehrere  Wochen 
unverandert,  bei  1 00®  C.  jedoch  schwarzt  es  sich,  unter  theilweiser  Zer- 
setzung;  bei  stiirkerem  Erhitzen  schmilzt  es  ruhig  und  verbrennt  ganz 
gerauschlos.  Es  ist  in  Wasser  weniger  loslich  als  das  essigsaure  Salz. 
— Ein  Doppelsalz  von  propionsaurem  und  essigsaurem  Silber- 
oxyd  wird  erhalten,  wenn  man  eine  Losung  von  propionsaurem  und 
essigsaurem  Natron  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  kocht  und  hciss  Hl- 
trirt.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  gliinzenden,  nach 
dem  Troukuen  lockeren  Dendriten  ab.  Durch  Zersetzen  des  Salzes  mit 
Chlornatriuin  erhalt  man  beim  Abdampfen  der  Losung  Krystalle  von 
essigsaurem  Natron.  Die  Krystalle  des  Doppelsalzes  schmelzen  bei 
starkerem  Erhitzen  nicht  und  losen  sich  schwer  in  Wasser;  die  Losung 
schwarzt  sich  beim  Kochen  unter  Reduction  von  Silber.  Or. 

Propyl.  Radical  der  Propylverliindiingen.  Formel:  Cg  H7. 
Mit  Bestimmtheit  kennt  man  dieses  Radical  bis  jetzt  noch  nicht ; wahr- 
scheinlich  aber  macht  dasselbe  einen  Gemengtheil  der  fliichtigen  olarti- 
gen  Prodncte  aus,  welche  sich  bei  der  Elektrolyse  des  bnttersauren 
Kalis  am  positiven  Pole  abscheiden.  Or. 

Propylul;  Zusammensetzung:  Cg  HgOg.  Entsteht  nach  H.  Lim- 
pricht  und  v.  Uslar  ’)  bei  der  trockenen  Destination  des  buttercssig- 
sauren  Baryts  und  Bleioxyds  neben  Propion,  und  wird  durch  fractio- 
nirtc  Destination  von  diesem  getrennt.  Der  Siedepunkt  liegt  bei  etwa 
C6®  C.  Es  besitzt  einen  eigenthiimlichen  Geruch,  mischt  sich  mit  Was- 
ser, Weingeist  und  Aether,  reducirt  in  der  Hitze  die  ammoniakalische 
Silberlosung,  und  fiirbt  sich  beim  Erwarmen  mit  Kali  gelb.  Die  iithe- 
rische  Losung  giebt  beim  Silttigen  mit  Ammoniakgas  keinc  Krystalle 
von  Propylalammoniak.  Da.s  Propylal  lost  sich  in  den  concentrirten 
wiisserigen  Losungen  der  zweifach-schwetligsauren  Alkalien  unter  War- 
meentwickelung  und  setzt  erst  nach  langem  Stehen  wenigo  wawellitar- 
tige  Krystalldrusen  ab.  Or. 
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Propylamin  ').  Die  von  Wertheim  nnter  den  Zersetzungs- 
producten  des  Narcotins  und  CodeVns  dnrch  fixe  Alkalien,  sowie  die 
darch  Destination  der  Salzlake  von  Harigcn  erhaltene  organische  Base, 
welche  man  Propylamin  genannt  hat,  ist  nach  Hofmann,  Trime- 
tbylamin.  (Siehe  Bd.  V,  S.  239.  Vergl.  weiter  Propylen  S.  678). 

Gr. 

Propylcyaniir  s.  Butyronitril,  Suppl. 

Propylen,  syn.  Allylwasserstoff  (Kolbe),  Metaceten, 
Tritylen.  — Zusa mm enge tziing:  C«  Ht  = (CoHj)H.  Zu  dem  im 
Artikel  „Kohlenwaggergtoffe“  Bd.  IV,  S.  .568  hieriiber  Gegagten  igt 
nach  den  neueren  Unterguchungen  Folgendeg  hinzuzufiigcn.  Nach  Ber- 
thelot  und  Luca*)  entsteht  dag  Propylengas  bei  der  Einwirkiing  von 
Jodphosphor,  P I5 , auf  Glycerin,  neben  Allyljodiir  (Jodpropylen), 
C^IUl.  Verraischt  man  gleiche  Theile  krygtalligirten  Jodphosphor  und 
syrupdickes  Glycerin,  so  tritt  alsbald  eine  heftige  Reaction  ein;  eg  ent- 
wickelt  sich  Propylengas,  wahrend  Wagger  und  Jodpropylen  uberdestil- 
liren,  und  in  der  Retorte  bleiben  unzersetztes  Glycerin,  Jod,  eine  geringe 
Menge  einer  jodhaltigen  organigchen  Verbindung,  femer  Sauerstoffver- 
bindungen  des  Phosphors  und  eine  Spur  von  rothem  Phosphor  zuruck. 
Bei  Anwendung  wechselnder  Mengen  von  Glycerin  bilden  sich  auf  je 
1 Aeq.  Jodphosphor,  1 Aeq.  Jodpropylen  und  4 Aeq.  Wasser.  Um  1 
Aeq.  Propylengas  zu  erhalten , muss  man  9 bis  18  Aeq.  Jodphosphor 
anwenden,  so  dass  die  Bildung  des  Propylengases  jedenfalls  nur  secun- 
diir  imd  an  bestimmte  Granzen  gebunden  ist,  wahrend  alg  Hauptpro- 
duct  bei  der  Einwirkung  des  Jodphosphors  auf  Glycerin  immer  das  Jod- 
propylen aufiritt.  Die  Bildung  deg  letzteren  beruht,  nach  Berthelot 
und  Luca,  darauf,  dass  der  Jodphosphor  auf  den  Saiierstoff  des  Gly- 
cerins reducirend  einwirkt;  vielleicht  wird  diescr  Vorgang  durch  fol- 
gende  Gleichung  ausgedrtickt: 

P4  + 2 Cc  1 4-  4 H O + 1 + (Ce  H,  Oe  -I-  P O3  — HO). 

Glycerin  Jodpro- 
pylen. 

Man  erhiilt  das  Propylengas  im  reinen  Znstande  cntweder  durch 
Aufsammeln  des  bei  der  Einwirkung  von  .Jodphosphor  auf  Glycerin  sich 
entwickelnden  Gases,  oder  durch  Zcrsetzung  des  Jodpropylens  mittelst 
Quecksilber  und  ChlorwasserstofTsaure.  Das  nach  der  ersfen  Methode 
erhaltene  Product  1st  im  Anfange  durch  Phosphorwasserstoffgas  venm- 
reinigt,  nach  einiger  Zeit  aber  erhalt  man  dasselbe  sehr  rein.  ZurDar- 
stellung  grosserer  Mengen  von  Propylengas  mischt  man,  nach  Berthe- 
lot und  Luca,  50  Grm.  Jodphosphor;  P I.j  (erhalten  durch  Auflosen 
von  Phosphor  und  dem  achtfachen  Gewicht  Jod  in  Schwefelkohlenstoff 
nnd  Eindampfen  derLosung  in  einem  Sfrome  von  Kohlensaure),  mit  50 
Grm.  syrupdickem  Glycerin  in  einer  tubulirten  Retorte , und  crwiirmt 
im  Anfange  gelinde,  um  die  Reaction  einznleiten.  In  der  gut  abgekiihl- 
ten  Vorlage  samroeln  sich  etwa  30  Grm.  Jodpropylen  an,  welche  man 


’)  Annal.  der  Chcm.  u.  Pliarm.  Bd.  I.XXIII,  S.  208;  Bd.  LXXIX,  S.  29.  — 
*)  Annal.  de  chim.  n.  phys.  [8J  T.  XLIII,  p.  267;  Annal.  der  Cliein.  u.  Pharm. 
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in  einem  kleinen  Kolben  init  Ganleitungarohre,  mit  150  Grm.  Quecksil- 
ber  und  50  bU  60  Grm.  raiichender  Chlorwaswerstoffsaure  ziuammen- 
bringt  und  gclinde  erwarnit,  worauf  alsbald  die  Zersetzung  der  Jodver- 
binduDg  und  die  Entwickelung  des  Prupyleuga.se«  beginnt.  Die  Aua* 
beute  an  letaterem  betragt  etwa  3 Liter.  Das  so  dargestellte  Product 
ist  durch  etwas  Chlorwasserstoffsauregas,  sowie  durch  den  Dampf  eines 
chlor-  Oder  jodhaltigen  Korpers  verunreinigt , welcher  letztere  sich  bei 
dem  Durchleiten  des  Gases  durch  eine  auf  — 40<>  C.  erkaltete  R5hre 
vollstandig  condensiren  lasst. 

Nach  Limpricht  und  v.  Us  lari)  trjtt  Propylengas  auch  in 
geringer  Menge  bei  der  Destination  des  trockenen  butteressigsauren' 
Baryts  oder  Hleioxyds  auf;  sie  erhielten  von  500  Grm.  des  ersteren 
etwa  1 Grm.  AllylchlorQr-Chlorwasserstoff  (Cg  Hj)  €l . H Gl. 

Das  Propylengas  besitzt  einen  eigenthiimlichen , etwas  phosphorar- 
tigen,  dem  blbildenden  Gase  ahnlichen  Geruch  imd  sUsslichen,  ersticken- 
den  Geschmack.  Das  specif.  Gewicht  betragt  1,498.  Durch  blosse 
Temperaturerniedrigung , selbst  auf  — 40<>C.  lasst  sich  dasselbe  nicht 
zu  einer  B'liissigkeit  verdichten;  dugegen  gelingt  die  Condensation  in 
der  Spitze  einer  Glasrohre,  welche  im  Uebrigen  mit  Quecksilber  ange- 
fiillt  ist,  durch  die  Ausdehnung  des  letzteren  beim  Erw&rmen,  unter 
einem  Atmospharendnick , welcher  zwischen  dem  zur  Condensation  des 
Ammoniaks  und  der  Kohlensaure  erforderlichen  Driicke  zu  liegen  scheint. 
Das  Propylengas  lost  sich  in  6 bis  10  Thin.  Wasser ; wasserfreier  Al- 
kohol  lost  das  12-  bis  ISfache,  krystallisirte  Essigshure  das  5fache  Vo- 
lumen  desselben.  Von  Broin  wird  es  gleichfalls  absorbirt,  indem  es 
sich  damit  verbindet;  ebenso  findet  eine  reichliche  Absorption  durch 
rauchende  oder  concentrirte  Schwefelsaure  statt.  Jod  verbindet  sich 
mit  Propylengas  unter  Einwirkung  des  Sonnenliclites  zu  Atlyljodiir- 
Jodwasserstoff  (Jodpropylen). 


Abkoinmlinge  des  Propylens. 

Bromallylbromfir,  CgHgBrj  = Br,  entsteht,  nach 

Cahours,  durch  Digeriren  des  Bromallylbromilr-BromwasserstofTs  mit 
alkoholischer  Kalilauge;  es  siedet  bei  1200C. ; das  specif.  Gewicht 
= 1,95. 

Durch  fortgesetzte  Einwirkung  von  Brum  auf  das  Allylbromiir- 
Brom wasserstoff  (s.  d.  Bd.  IV,  S.  569.)  hat  Cahours*)  eine  Reihe 
von  Substitutionsproducteii  erhalten,  voii  welchen  ausser  der  Zusammen- 
setzung  nur  die  speciflschen  Gewichte  und  die  Siedetemperaturen  ange- 
geben  sind. 

Cg  Hg  Br^  = (Cg  Hg)  Br  . HBr  — Allylbromur-BromwasserstofT, 
specif.  Gewicht  1,97  — Siedetemi)eratur  143®  C. 

Cg  Hg  Brg  = Br  . HBr  — Broinallylbromiir - Bromwasser- 

stoff,  specif.  Gewicht  2,336  — Siedetemperatur  192®  C. 
CgHgBrg  Br  .HBr  — BibromallylbromQr-Bromwas- 

serstoff,  specif.  Gewiclit  2,469  — Sicdeteniperatur  226®  C. 


‘)  Auiial.  der  Clieiii.  u.  Pbann.  Bd.  XGIV',  S.  S29.  — *)  Cumpt.  rend,  de  I'actd. 
de  80C.  T.  .XXXI,  p.  291;  Annal.  der  Cliein.  und  I’harin.  Bd.  I.XXVI,  S.  282. 


Digitized  by  Google 


677 


Propylen. 

. H Br  — TribromaUylbroniiir-Bromwas- 
serstofT,  gpecif.  Gewicht  2,601  — Siedetemperatiir  255®  C. 


Durch  Destination  dieser  Bromverbindungen  mit  alkoholischer  Ka- 
lilauge  entstehcn,  nach  Cahonra,  folgende  AllylbromCire:  Allylbromiir, 
(CgHs)Br,  specif.  Gewicht  1,472,  Siedepiinkt  62®C.:  Bromallylbro- 

niiir,  ^Cg|  Br , specif.  Gewicht  1,950,  Siedetemperatiir  120®  C.; 
Dibromallylbromur : 


Aus  dem  A lly  I chlor(ir-Ch  lo r wasse rstoff  erhalt  man  durch 
fortgesetzte  Einwirkung  des  Chlors  folgende  Reihe  von  Substitntions- 
prodiicten : 

Cg  Hfi  Gl,  = {CgHs)Gl  . HGl  — Allylchlortir-Chlorwasserstoff, 
specif.  Gewicht  1,151  — Siedetemperatiir  104®  C. 

/ iH  \ 

Cg  Hj  Gig  = .HGl  — Chlorallylchlorflr  - Chlorwasser- 

stoff,  specif.  Gewicht  1,  .S47  — Sledetemperatur  170®  C. 

Cg  Gig  = .HGl  — Bichlorallylchloriir-Chlorwasser- 

stoff,  specify  Gewicht  1,548—  Siedeteiiiperatur  195®  bis  200®C. 

CgHgGlj  = — Trichlorallylchloriir-Chlorwasser- 

stoff,  specif.  Gewicht?  — Siedetemperatiir  220"  bis  225®  C. 

Cg  Hg  Gig  = ^CgjJj^GlHGl  — Tetrachlorallylchlorflr-Chlorwasser- 

stoff,  specif.  Gewicht  1,626  — Siedetemperatur  240®  bis  245®C. 

CgHGig  = (CgGls)Gl  .HGl  — Pentachlorallylchloriir-Chlorwas- 
serstoff,  specif.  Gewicht  1,731  — Siedetemperatur  260®  C. 

CgGlg  = (Cg  Gig)  Gig  — Pentachlorallylchlorid, 

specif.  Gewicht  1,860  — Siedetemperatur  280®  C. 


Nahere  Angaben  iiber  die  Eigenschaften  dieser  Verbindiingen  sind 
von  Cahoiirs  nicht  gemacht.  Ilervorgehoben  zu  werden  verdient  eine 
in  dieser  Reihe  vorkommende,  auffallende  Abweichnng  von  dem  Kopp’- 
schen  Siedepunktsgesetz ; wiihrend  namlich  die  Differenz  der  Siedetem- 
peraturen  bei  den  meisten  der  obigen  Substitutionsproducten  gegen 
20®  C.  betragt,  liegt  der  Siedcpunkt  des  zweiten  Gliedes,  des  Chloral- 
lylchlorlir-Chlorwasserstoffs,  uni  66®  C.  holier,  als  die  des  vorhergehen- 
den  Allylchlorilr-Chlorwasserstoffs.  — 

Unterwirft  man  obige  Chlnrverbindungen  der  Destination  mit  al- 
koholischer Kalilauge,  so  erhalt  man,  nach  C a hours,  folgende  Reihe 

der  AUylchlorure,  Allylchloriir : (CgH5)Gl ; Chlorallylchloriir,  TCg  | gj  ^Gl ; 
Bichlorallylchloriir,  Trichlorallylchloriir, 

trachlorallylchlorOr,  ^Gl;undPeiitachlorallylchloriir,  (CgG4)Gl. 

Ob  dieser  letztere  Chlorkohlenstoff  mit  dem  Kohlenchloriir,  C4GI4, 
identisch  oder  homolog  ist,  miissen  erst  weitere  Untersuchiingen  leliren. 

Allyljodiir,  syn.  Jodpropylen.  Zusammensetzung:  (CgHj)l. 
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Von  Berthelot  und  Luca  entdeckt ').  Es  enUteht  bei  der  Einwir- 
kung  des  Jodphosphors , Plj,  auf  Glycerin  und  bildet  den  grbssten 
Theil  des  hierbei  (iberdestillirenden  Products  (siehe  oben).  Man  rectifi- 
cirt  letzteres  und  fangt  das  bci  101“C.  ubergehendeDestiUatfiirsichauf. 

So  dargestellt,  bildet  es  eine  farblose,  atherartig  und  hintennacli 
lauchartig  riechende  Fliissigkeit,  unloslich  in  Wasser,  Ifislich  in  Alko- 
hol  und  Aether.  Das  specif.  Gewicht  betriigt  bei  -(-  16°  C.  1,7811. 
Unter  dem  Einflusse  von  Lull  und  Licht  rothet  es  sich  rasch  und  ver- 
breitet  dann  sehr  heilig  angreifcndo  Dampfe. 

Von  Ammoniak  wird  das  Allyljodiir  zersetzt,  unter  Blldung  von 
jodwasserstoffsaurem  Propylainin  (oder  wenigstens  einer  damit  isoineren 
Verbindung).  LiUst  man  wiisseriges  Ammoniak  wahrend  40  Stunden 
bei  100°C.  darauf  einwirkeu,  so  lost  es  sich  vollstandig  darin  auf,  w^- 
rend  sich  zu  gleicher  Zcit  ein  olartiges  Hautchen  auf  der  Oberflache 
der  Flussigkeit  abscheidet,  welches  von  Allyljodiir  versohieden,  aber 
nicht  welter  untersucht  ist.  Destillirt  man  die  bei  diesor  Zersetzung 
sich  bildende  Masse  mit  Kalilauge,  so  erhiilt  man  eine  sehr  flilchtige 
und  in  Wasser  Ibsliche  Base,  welche  zugleich  nach  Ammoniak  und 
Seefischen  riecht.  Dieselbe  bildet  ein  in  wasserfreiein  Alkohol  losli- 
ches,  zerfliessliches,  chlorwasserstoffsaures  Salz,  welches  sich  mit  Pla- 
tinchlorid  zu  einem  in  gelben  Nadeln  krystallisirendeu , in  siedendem 
Wasser  ISslichen  Doppelsalze  verbindet,  von  der  Zusamrnensetzung 
Cg  Hg  N,  H €l  -)-  Pt€lj  (chlorwasserstoffsaures  Propylamin-Platinchlo- 
ridr).  Dieses  Doppelsalz  zersetzt  sich  beim  schwachen  Erhitzen  mit 
Kali  ganz  plotzlich,  unter  Bildung  eines  entziindlichen,  nach  Ammo- 
niak und  Seefischen  riechenden,  in  Wasser  leicht  Ifislichen  Ga.«es  und 
einer  stark  alkalischen  Flussigkeit  von  ahnlichem  Geruehe.  — Aus- 
ser  dem  jodwasserstoffsauren  Propylamin  bildet  sich  bei  der  Einwir- 
kung  des  Ammoniaks  auf  Jodpropylen  noch  eine  andere,  nicht  genau 
untersuchte  Verbindung.  Wenn  man  niimlich  die  kalilialtige  Flussig- 
keit, aus  wolcher  das  Propylamin  dnrch  Kochen  ausgetrieben  worden 
ist,  mit  einem  geringen  Ueberschusse  von  Chlorwasserstoffsaure  ver- 
setzt  und  im  Wasserbade  eindampft,  so  entstehcn  violettschwarze,  lange 
Nadeln,  welche  beim  Erhitzen  schmelzen  und  sich  unter  Ausscheidung 
von  Jod  und  entziindlicher  Dampfe  und  unter  Ziirilcklassung  von  Kohle 
zersetzen.  Sie  sind  in  kaltem  Wasser  unloslich,  in  heisser  Jodkalium- 
Ibsung  etwas  Ibslich,  in  Schwefelkohlenstoff,  wasserfreiem  Alkohol  und 
in  Aether  wenig  oder  gar  nicht  Ibslich,  und  enthalten  Kohlenstoff,  Was- 
serstoff,  Stickstoff  und  Jod. 

Rauchende  Salpetersaure  wirkt  augenblicklich  zersctzend  auf  Al- 
lyljodiir  ein,  unter  Ausscheidung  von  Jod;  Schwefelsaure  zeigt  bei  ge- 
wbhnlicher  Temperatur  keine  Einwirkung;  beim  Erhitzen  aber  verkohlt 
sie  die  Verbindung  und  veranlasst  die  Entwickelung  geringer  Mengen 
von  Propylengas. 

Wasserstoffgas  im  status  nasoens  wirkt  reducirend  auf  Allyljodur, 
indem  es  wieder  Propylengas  erzeugt.  Bring!  man  daher  die  Jodverbin- 
dnng  in  einem  Wasserstoffentwickelungsapparat  mit  Zink  und  verdiinn- 
fer  Schwefelsaure  zusanimen,  so  wird  dieselbe  beim  gelinden  Erwarinen 


')  .Annal.  de  chim.  et  phys.  |3],  T.  Xr.III.  p.  265.  — Annal.  der  Chem.  ii. 
Pharm.  Bd.  XCII,  S.  807. 
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zergetzt,  und  da.s  rich  entwickelnde  Gas  berieht  zunT  vierten  Theile  aus 
Propylengas:  Cg  Hj  I -f-  ^ Zn  -f-  HO  = (C*  Hj)  H + Zn  I -|-  ZnO. 

Mit  concentrirter  Chlorwasserstoffsaiire  und  Qiiecksilber  ziisain- 
mengebracht,  erh&lt  man  aus'dem  Allyljodiir  ganz  reiiies  Propylengas: 
Cg  Hg  I 4-  H G1  4-  4 Ilg  = (Cg  Hi)  H 4-  Ifg,  I + Hg,  GA. 

A lly IjodOr-Jod  w assergtol’f  (jodure  de  propylene).  — Zusam- 
mensetzung:  Cg  Hg  Ij  = (C‘g  Hj)  I . HI,  wird,  naoh  Berthelot  und  Luca, 
erhalten,  wenn  man  etwas  Jod  in  einem  mit  Propylengas  gefullten 
Glasballon  bringt,  und  diesen  eine  Stunde  lang  dem  directen  Sonnen- 
lichte,  Oder  einer  Temperatur  von  50®  bis  60®  C.  wahrend  einiger  Zeit 
aussetzt.  Es  bildet  sich  alsdann  ein  Liquidiiin,  welches,  durch  Schiitteln 
mit  Kalilauge  gereinigt,  farblos  ist,  einen  atherartigen  Oeruch  besitz't, 
durch  Einwirkung  von  Lul't  und  Licht  aber  sich  bald  farbt  und  dann 
sehr  heflig  anf  die  Augen  wirkt.  Es  zeigt  anfangs  einen  silssen,  nach- 
her  stechenden  Geschroack.  Das  specif.  Gewicht  dieser  Fliissigkeit  ist 
2,490  bei  18,5®  C.;  bei  — 10®  C.  wird  dieselbe  noch  nicht  fest;  beim 
Erhitzen  giebt  sie  Jod  aus.  Erhitzt  man  dieselbe  mit  Kali  und  Wein- 
geist,  so  bildet  sich  Propylengas  neben  einigen  Tropfen  einer  neuen, 
wahrscheinlich  sauerstofThaltigen  Verbindung. 

Wenn  man,  nach  Zinin  >),  alkoholische  Losungeh  von  Schwefel- 
cyankalium  und  Allyljodtir  (Jodpropylen)  zusammen  destillirt,  so  erhalt 
man  eine  alkoholische  Fliissigkeit,  aus  welcher  sich  beim  Vermischen 
mit  Wasser  ein  olartiger,  fast  farbloser  K5rper  abscheidet,  der  alle 
Eigenschaften  des  atherischen  Senfols  zeigt.  Die  Bildung  dieses  Kor- 
pers  wird  durch  folgende  Gleichung  ausgedruckt: 

(^Hg)l  + K . C,NS,  = K 1 4-  (CgHg).C,NSg. 

Allyljodiir  Schwefel-  Allylsulfocyanitr 

cyankaliuro  (Senfbl). 

Es  unterliegt  somit  keinem  Zweifel  mehr,  dass  man,  wie  dies 
Kolbe  schon  vor  einigen  Jahren  ausgesprochen  hat,  das  Propylen  als 
Allylwasserstoff,  und  die  aus  dem  Propylen  sich  ableitenden  Verbin- 
dungen  als  Allylverbindungen  zu  betrachten  hat.  Gr. 

Propyloxydhydrat*),  syn.  Propylalkohol.  Znsam- 
mensetzung:  CgH7  0.H0.  Wurde  von  Chancel  in  dem  rohenFuselol 
entdeckt,  welches  man  in  Frankreich  bei  der  Reinigung  des  aus  Wein- 
trebern  bereiteten  Branntweins  gewinnt. 

Zur  Darstellung  desselben  unterwirft  man  die  bei  der  Destination 
des  Fuselbls  zuerst  (Ibergehenden  Mengen  einer  mehrmaligon  Rectifica- 
tion, schiittelt  das  Destillat  mit  trnckenem  kohlensaiiren  Kali  und  lasst 
es  vor  dem  Abdestillircn  noch  24  Stunden  mit  Aetzkali  in  Beriihrung. 
Aus  dem  hierbei  erhaltenen  Destillationsproducte  erhalt  man  das  Pro- 
pyloxydhydrat  rein  (fiber  die  naheren  Umstande  der  Darstellung  sind 
noch  keine  weitere  Mitheilungen  gemacht). 

Der  Propylalkohol  bildet  eine  farblose,  leicht  bewegliche  Fliissig- 
keit  von  angenehm  obstartigem,  berauschendem  Geruch;  er  ist  leichter 
als  Wasser  und  darin  loslich,  jedoch  nicht  in  alien  Verhaltnissen,  sie- 


')  Petersti.  Acad.  Bull,  XIII,  S.  2S8.  — Annal.  der  Chcm.  n.  Pharm.  Bd.  XCV, 

S.  128.  — •)  Annsl.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXVII,  S.  127  j Compt.  rend. 

T.  XXXVII,  p.  410.  — jahresber.  von  Liebig  u.  Kopp  (hr  1858,  S.  503. 
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det  bei  96"  C.  Seine  Dampfdichte  ist  2,02.  — Mit  Buttersiinre  und 
ChlorwassRrstoffaaure  behandelt,  entsteht  buttersaures  Propyloxyd,  wel- 
ches einen  reinen  Anannsgcruch  besitzt. 

Beiin  Vermischen  des  Propylalkohob  mil  concentrirter  Scliwefel- 
s&ure  entsteht  Propyloxydsehwefelsiiure,  welche  jedoch  im  isolir- 
ten  Zustande  noch  nicht  dargestellt  ist.  Uas  propyloxydschwefel- 
gaure  Kali,  KO  . SOj  C,jH70  . SO3,  wird  erhalten,  wenn  man 
die  obige  Mischiing  mit  kuhleusaurein  Kali  neutralisirt,  die  Lbsung  bei 
100®  C.  zur  Trockne  verdampft  und  den  Riickstand  init  siedendem  star- 
kem  Alkohol  augzieht.  Beim  Krkalten  krystallisirt  dasselbe  in  t'eineii, 
in  Wasser  leiclit  Ibglichen  Nadeln  bus. 

• Propyloxydsulfokohlensaures  Kali,  KO.CSj  -|-  H7  O . 
C Sj,  wird  erhalten  diirch  Vermischen  einer  Losung  von  Kalihydrat  in 
Propyloxydhydrat  mit  Schwefelkohlenstoff.  Gr. 

Prosopit  (von  n'pdtfowor,  Maske,  wegen  seines  gewisgermaasaen 
maskirten  Aul'tretens)  wurde  ein  Mineral  aus  dem  Altenberger  Zinn- 
gtockwerke  im  Sachsischen  Erzgebirge  genannt.  welches  geit  Werner's 
Zeit  nur  als  Pseudomorphose  nach  einer  unbestimmten  Species  bekannt 
war.  Breithaupt')  glaubte  in  diesen  Al’tergebilden  die  Form  des 
Schwcrspaths  zu  crkennen,  und  betrachtete  dieselben  als  Pseudomor- 
phose  von  .Speckstein  nach  Schwerspath.  Neuere  Untersuchungen  *) 
gtellten  jedoch  heraus,  dasg  man  es  hier  nur  mit  einer  schwerspnthahn- 
lichen  Form  zu  thun  hal>e,  die  einein,  nuch  in  unveriinderten  Kiygtal- 
len  vorkommenden  Minerale  angehbrt,  welches  oine  wasserhaltige  Ver- 
bindung  von  Fluoraluniinium  mit  Fluorcalcium  ist.  In  seinem 
unveranderten  Zustande  bildet  der  Prosopit  farblose,  durchsichtige  und 
glasglanzende  Krystalle,  welche  gruppenweis  und  einzein  anf  einem 
quarzitartigen  Gesteine  aufgewachsen  vorkommen,  und  von  blattrigem 
Eisenglanz  uberwachsen  zu  seyn  jitlegen.  Harte  zwischen  Apatit  und 
und  Flusspsath.  Jcne  specksteinartige  Substanz,  in  welche  die  meigten 
Progopitkrystalle  umgewandelt  sind,  ergab  sich  bei  naherer  Untersu- 
chung  als  ein  normaler  Kaolin,  von  der  Zusammensetzung  H Alj  O*  . 
iSiOj-j-OnO.  Zu  Schlackenwald  in  Bbhmen  knmmeti  Afterkrygtalle 
von  Apatit  (Pseudo-Apatit)  nach  einem  Minerale  vor,  desseuForm,  wie 
Hausmann  land,  sich  auf  die  des  Prosopit  zuriickfiihren  Ikgst.  In  un- 
verandertem  Zustande  ist  dieser  Schlackenwalder  Prosopit  higher  nicht 
angetroffen  worden.  .Snviel  sich  aus  einigen  Umstanden  schliesgen  lasst, 
enthielt  dergelbe,  ausser  Fluor,  Aluminium  und  Calcium,  walu'scheinlich 
noch  Phosphorsaure,  Manganoxydul  und  Eisenoxydul  ").  Schwergpatli, 
Prosopit,  Herderit  (phosphorsaure  Thonerde-Kalkerde)  und  Datolith  be- 
gitzen  sehr  ahniiche  Krystallformen,  was  aus  einer  gewissen  Aualogie 
ihrer  chemischen  Constitution  erklart  werden  kann  ♦).  TL  i>. 

Protein  u.  Proteink6rj>er  s.  Blutbilder,  Suppl. 
Protid  s.  Blutbilder,  Suppl. 


*)  Berg-  und  hUttenm.  Ztg.  Jabrg.  1B52,  S.  189.  — Hlum  8 Hseudomorphosen, 
zweiter  Nachtrag,  S.  138.  — *)  Th.  Schcrrer»  Uber  Pseudomorphoaen  u.  a,  w. 
(Erste  Fortsetzung)  in  Annul,  der  Physik,  Bd.  90.  S.  315.  — ^ Dioselbe  Abhandlnng 
(Dritte  Forteetzung)  in  den  Annal.  der  Phyaik,  Bd.  92,  S.  612.  — *)  Ueber  eine 
Beobachtung  Dana's  in  BetreiT  des  Prosopit,  von  Th.  Scheerer,  im  Journ.  fUr 
prakt.  Chem.  Bd.  63,  S.  450. 
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Protoxyd,  von  xgazos,  der  ergt«,  nennt  man  uanientlich  in 
Frankreichdieniedrigste  Oxydationgstufe  eines  MetalU ; diezweile  heiast 
dann  Deutoxyd,  die  dritte  Tritoxyd,  die  hochste  Peroxyd.  In  gleicher 
Weise  hat  man  auch  die  Benennung  Protochlorid,  Deutochlorid  ii.  g.  w. 

Wp. 

Pro  veneer  Oel  nennt  man  das  aus  reifen  Friichten  gleich 
nach  dem  Einsammeln  kalt-ausgepresste  OlivenbI ').  Es  kommt  aus  der 
Provence  (daher  der  Name)  and  anderen  siideuropaischen  Landern.  Wp. 

Prunellsalz  s.  Nifrum  tahu latum. 


Prunin.  syn.  mit  Bassoriii,  s.  Pflanzenschleiin. 

Prussili;  Prussian.  Graham  nimmt  in  den  sogenannten 
Ferrocyanverbindungen,  oder  den  analogen  Verbindungen  von  Kobalt 
und  anderen  Metallen  ein  Radical  QNg  an,  welches  also  dem  Cyan 
polymer  und  gleich  i.st  3 Aeq.  Cyan  = Gyj  ; er  nennt  dieses  Radical, 
da  Cyanwasserstoffsauie  und  fierlinerblau  prtissic  acide,  prussic  Hue 
sind,  .,Prussin“  and  bezeichnet  es  mit  I’r  = Gyj.  StattPnissin  wird 
zweekmassiger  noch  Prussian  gesetzt  (Otto). 

Die  Ferrocvanwasserstoffsaiire  = Prussineisenwasserstoff  = !"*(  Pr. 


Das  Ferrocvankalium  = Prussiueisenkaliuin  oder  Kaliumei- 

senprussianur 

Die  analogen  Ferrocyanmetalle  iiberhaupt  sind  Pmssineisen- 

metalle  oder  Eisenprussianure  = 


Fe 

(K, 

)Fe 


M,i 

Fe( 


Das  Berlinerblau  = 


K)Fe 


Pr. 


Pr. 


Rs  I 

Coji 


2Pr. 


3 Pr  Oder  (3  Fe  . Pr)  -(-  2 (Fe.^  Pr). 
P'erridcyankalium  = Prussineisenkalium  oder  Eisenprussi- 

anidkalium  = 

Die  Cobaltcyanidwasserstoffsaure  = Prussincobaltwasser- 

stoff  oder  CobaltprnssianidwasserstofT  = 

Das  Cobaltcyanidkaliuni  — Prussincobaltkalium  oder  Ka- 

liumkobaltprussianid  = 

Nacli  dieser  Ansiclit  bleibt  uiierklart,  warum  z.  B.  in  den  Ferro- 
cyanmetallen  das  Eisen  sich  anders  verhalt  wie  die  anderen  Metalle, 
indem  es  hier  nicht  ersetzbar  ist  wie  das  zweite  Metall,  was  doch  der 
Fall  seyn  miisste,  wenn  eg  auch  als  basisches  Element  wie  das  andere 
Metall  mit  dem  Radical  verbunden,  und  nicht  im  Radical  selbst  enthal- 
ten  ware.  fe. 


K 

Fe. 


•’  I 2 Pr 

ejl 


Pseudoalkaruin  syn.  mit  Anchusasaure,  s.  d. 

Pseud  o-Apatit.  Auf  der  Gmbe  Kurprinz  bei  Freiberg  hat 
man  zahlreiche  hexagonale  Krystalle  (hexagonale  Saule  mit  basischer 
EndllSche)  in  einem  dortigen  Gange  aufgewachsen  gefunden,  welclie 
von  einer  anscheinend  amorphen,  mehr  oder  weniger  porosen,  durch 


')  Siche  <len  Art.  Fettc.  Bd.  lU. 
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eingemengtes  Eiseiioxyd  rftthlich  gefarbten  Masse  gebildet  werden. 
Nach  Rammelsberg  ')  bcsteht  diese  Masse  aus  phosphorsaurer  Kalk- 
erde  mit  etwas  kohlensaurer  Kalkerde.  Platt ner  fand  ansserdem  noch 
geringe  Mengen  phosphorsaurer  Thonerde  und  schwefelsanrer  Kalkerde 
dariii.  Ueber  die  Entstehung  dieses  sogenannten  Pseado- Apatit  siod 
zwei  verschiedene  Ansichten  geaussert  worden.  Breithaupt*)  ist  der 
Mcimmg,  dass  diese  Krystalle  Afterbildungen  nach  Griinbleierz  (s.  d.) 
seyen,  wiihrend  andererseits  angenoinmen  wird,  dieselben  seyen  nichta 
als  ein  zersetzter  Apatit.  Fiir  die  erstere  Ansicht  sprechen  die  Art  des 
Vorkominens  und  der  ganze  Habitus  der  Krystalle.  Freilich  diirfte 
aber  ziigleich  zu  ben’icksichtigen  sejm , dass  sich  eine  Pseudomorphose 
von  Apatit  nach  Griinbleierz  sonst  nirgends  gefunden  hat,  wahrend  man 
Apatit- Krystalle  von  der  gedachten  Art  der  Zersetzung  von  mehrereii 
Fiindorten  kennt,  so  z.  B.  von  Snaruin  in  Norwegen.  — Ein  anderes, 
init  dem  Namen  Pseudo- Apatit  bclegtes  Mineral -Gobilde,  welches  zu 
Schlackenwalde  in  Bohmen  vorkoinmt,  schcint  eino  Pseudomorphose 
nach  Prosopit  (s,  d.)  zu  seyn.  ' TTi.  S. 

Ps eudo - C C r ilill.  Lewy  hatte,  hauptaachlich  wohl  geleitet 
von  Gerhardt’s  theoretischen  Ansichten,  angegeben,  dass  nach  seinen 
Versnchen  das  Cerin,  der  in  Alkohol  Ibsliche  Theil  des  Wachses,  beitn 
Schmelzen  mitKali-Kalk  untcr  Wasserstoflentwickelung  .sich  in  Stearin- 
saure  verwandle  (siehe  Supplement  dieses  Handworterbuchs , S.  745); 
Warrington  und  Francis  erhielten,  indem  sie  Lewy’s  Versucho 
wiederholten , beim  Schmelzen  von  Wachs  mit  Kalihydrat  eine  gallert- 
artige  Seife,  welche  in  reinem  Wasser  schwierig  loslich  war  und  aus 
dieser  Losung  durch  Salz  wieder  ausgeschieden  werden  konnte.  Diese 
Seife,  raitSaure  zersetzt,  gab  einen  wachsartigen  Korper,  der  bei  74®C. 
schmolz,  nach  dem  Erkaltcn  aber  keine  krystallinische  Beschaffenheit 
zeigte,  der  nicht  saner  reagirtc  und  nicht  durch  kohlensaures  Natron 
verseift  wurde;  dieser  Korper  konnte  daher  nicht  Stearinsaure  seyn;  da- 
gegen  hatte  er  Aehnlichkeit  rhit  dem  Cerain,  wie  Ettling  es  be- 
schreibt  (s.  Bd.  II,  S.  108);  deshalb  nannten  Warrington  nnd 
Francis  diese  jeilenfalls  noch  unreine  Substanz  Pseudo -Cerain®). 

Fe. 

Pseudocliiiiin.  Mengarduque  fand  in  einem  alten  China-  ■ 
extract  von  unbekanntem  Ursprung,  welches  weder  Chinin  noch  Cin- 
chonin,  noch  Chinovatin  enthielt,  eine  organische  Base,  welche  nach 
der  Meinung  von  Pelouze  neu  ist,  da  sic  in  den  Eigenschaften  und  in 
der  Zusammensetzung  von  den  iibrigen  Basen  der  Chinarinde  sich  un- 
terscheidet.  Sie  enthiilt  76,6  Kohlenstoff,  8,1  Wasserstoff,  10,3  Stick- 
stoff  und  5,0  Sauerstolf. 

Zur  Darstellung  der  Base  wird  das  Extract  mit  dem  gleichen  Ge- 
wichte  Salmiak  gekocht,  so  lange  sich  noch  Ammoniak  entwickclte  ; 
beim  Abktihlen  scheidet  sich  eine  braune  syrupnrtige  Masse  in  reich- 
licher  Menge  aus,  wahrend  die  iiberstehende  Flilssigkeit  jetzt  klar  und 
gelb  erscheint ; sie  wird  abgegosson  oder  filtrirt  und  das  Filtrat  mit 
Ammoniak  gefallt;  der  gelbe  flockige  Nicderschlag  wird  getrocknet 

')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  S.  486.  — Dessen  Haiidbucli  der  Minera- 
logic,  Bd.  II,  S.  283.  — *)  London,  Edinburffh  and  Dublin  philisoph.  Magaz.  1844. 
.Ian.  p.  17.  — Pharm.  Centralbl.  1844,  S.  191. 
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und  dann  mit  kaltetn  Aether  behandelt,  welcher  die  UnreinigkeiteD  lOst 
und  dag  neue  Alkaloid  alg  eine  weisse  pulverige  Magse  zurhcklasst. 
Diese  Base  ist  ein  weisseg  geschmackloses  Piilver,  unlnglieh  in  Was-  . 
ser  nnd  in  Aether,  Weingeist  lost  es  besonders  in  der  Warrae,  und 
ans  der  alkoholischen  Losung  krystallisirt  es  beiin  Verdampfen  in  re- 
gelmassigen  Prismen;  Wasser  fallt  es  ans  der  weingeistigen  L6sung. 

In  der  Hitze  schmilzt  das  Pseudochinin  ; an  der  Luft  erhitzt,  ver- 
brennt  es  mit  blauer  Flamme  ohne  Riiekstand;  in  Chlorwasser  lost  es 
sich  bei  Zusatz  von  Animoniak  mit  rothgelber  Farbe  (Chinin  giebt  eine 
grilne  Losung).  Die  Base  lost  sich  selbst  in  verdiinnten  SHnren  leicht 
auf;  diese  Losiingen  konnen  ganz  neutral  erhalten  werden;  ihre  wasse- 
rigen  Lbsungen  werden  durcdi  Kali,  Natron  odcr  Ammoniak  gefallt; 
iimgekehrt  treibt  das  Pseudochinin  beim  Kochen  aus  den  Ammoniak- 
salzen  Ammoniak  aus. 

Die  Lbsung  des  chlorwasserstoffsauren  Salzes  krystallisirt  beim 
Abdampfen  nicht;  das  schwefelsaure  Salz  ist  neutral  und  bitter,  es  kry- 
stallisirt  ans  den  Lbsungen  in  deiitlichen  flachen  zugespitzten  Prismen. 
Ob  das  Pseudochinin  idcntisch  ist  mit  dem  Chinidin  von  Winckler, 
mit  dem  es  die  Unlbslichkcit  in  kaltem  Aether  gemein  hat,  lasst  sich 
nach  der  vorliegenden  Untersuchung  nicht  entscheiden. ').  Fe. 

Pseudo-Ery thrin,  i.  e.  lecanorsaures  Aethyl- 
oxyd,  nach  Scliunck  (s.  Bd.  II,  S.  971  u.  Bd.  I\',  S.  790). 

Pseudo-Essigstiure  von  Nbllner,  s.  Buttere.ssig- 
siiure  (Supplement,  S.  659). 

Pseudomorphin  8.  Phormin. 

Pseudo  morph  osen.  Das  Wichtigste  iiber  diese  intcres- 
sante  Art  von  Krystall  - Gebilden  Qndct  man  in  den  beiden  Artikeln 
Afterkrystalle  und  Pararoorphose.  Th.  S. 

Pseudo-Or  cin  nannte  Stenhouse  zuerst  den  dnrch  Zerse- 
tzung  von  Pikroerythrin  dargestellten , giisslich  schmeckenden  Kbrpcr, 
wegen  seiner  Achnlichkeit  mit  Orcin;  spater  nannte  cr  ihn  Krythro- 
glucin  (s.  Pikroerythrin,  Zersctzungsproducte).  Fe. 

Pseudo-Paramorphose  s.  Paramorphose  (Bd. 
VL  S.  60). 

P seudosolanin  oder  Pl'lanzenapatit  nannte  Dbbereiner 
den  durch  Ammoniak  im  Safte  von  Kartoffeln  erzougten  Niederschlag,  wel- 
cher, nach  Spatzier,  Solanin  seyn  sollte,  sich  aber  als  phosphorsaure 
Ammoniak-Magnesia  mit  nnhangender  organischer  Substanz  auswies. 

Wp. 

Pseudotoxin,  von  falsch  nnd  To|or,  Gift,  nennt 

Brandes  ein  aus  Belladonnablattern  bereitetes  Extract  von  hellgelber 
Farbe,  welches  in  Wasser  und  Weingeist  Ibslich,  in  Aether  und  nbso- 
. Intern  Alkohol  unlbslich  ist,  und  dessen  Auflbsungen  durch  Gallustinctur 


')  Cempt.  rend  de  I'arad.  XXVU,  p.  221.  — Journ.  f.  prakt.  Clicm.  XI.V,  S.  356. 
rhsrm.  Ccntralbl.  1848,  S.  795.  — Jahrcsbcricht  von  Liebig  und  Kopp,  1847  und  1848, 
S.  621. 
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and  essigsaures  Blei  gefallt,  von  Eisensalzen  griin  gefarbt  werden. 
Es  Ut  keine  reine  Substanz  und  verdankt  seine  giftige  Wirkung  nur 
cinem  Gehalt  an  Atropin.  Daher  auch  der  StickstofTgehalt  desselben. 

Wp. 

Pseudoveratrin,  nennt  Poggendorff  eine  harzartige  Sub- 
stanz  aiu  dem  SabadilUameu , welche  auch  den  Naroen  Helonin  (von 
flelonias  o^icinalis,  der  angeblichen  Stammpflanze  des  Sabadillsamens), 
Veratrinhnrz  oder  Veratrin,  zum  Unterschied  von  dem  tranzdsischen 
Veratrine,  fiihrt,  welche  letztere  Benennung  das  bei  uns  Veratrin  ge- 
nannte  Alkaloid  bezeichnet. 

Man  erhalt  das  Pseudoveratrin,  nach  Coue  rbe,  folgendermaassen  ')  : 
DerSabadillsamen  wird  mit  Alkohol  vollstandig  ausgekocbt,  der  Alko- 
hol  abdestillirt  und  der  Iliickstand  mehrmals  mit  Wasser  behaudelt, 
welches  mit  Schwefelsaure  angesauert  ist.  Der  sauren  Fliissigkeit  setzt 
man  tropfenweise  Salpetersaure  zu , wodurch  eine  pechartige  Siibstanz 
abgescbieden  wird,  giesst  von  dieser  ab  und  fallt  mit  Kali.  Der  dadurcb 
cntstandene  Niederschlag  wird  in  Alkohol  gelost,  nach  dessen  Verdun- 
stung  eine  schwach  gelb  gefarbte  harzartige  Masse  zuriickbleibt,  bus  wel- 
<iter  man  mit  Wasser  das  Sabadillin  und  dann  mit  Aether  das  Veratrin 
auszieht.  Das  Pseudoveratrin  bleibtungelbst  zuriick.  Es  istbraun,  bei 
gowohnlicherTemperatur  fest,  schmilzt  bei -(-  185®  C.  und  zersetzt  sich 
bei  starkerem  Erhitzen  unter  Entwickelung  stickstoflThaltiger  Producte. 
Es  ist  in  Alkohol  loslich,  aber  nicht  in  Wasser  und  Aether.  Von  ver- 
diinnten  Sauren  wird  es  zwar  anfgcldst,  aber  es  neiitralisirt  sie  nicht. 
SalpeterMure  giebt  damit  keine  Oxalsaure,  Chlor  wirkt  nicht  merklich 
darauf  ein.  Nach  Coiierbe  besteht  es  aus  C]4  His  NO).  Wp. 

Psi  loin  elan  s.  Manganerze  und  Braunstein. 
Pteleyl  u.  Verbindungen  s.  Mesitylol. 

Pt  erifannsiiure.  Dies6  Saure  findet  sich,  nach  Luck,*)  iiebst 
Tannaspidsaure  und  Filixsaure  in  der  Wnrzel  oder  den  Stangelbasen 
von  Aspidium  jdix  mas.  Ihre  Formel  ist:  H O . O7. 

Man  stellt  die  Pteritannsaure  auf  Iblgende  Art  dar:  Die  getrock- 
nete,  nut  dem  Bruche  griine  Farrnwurzel  wird  mit  75  bis-80proconti- 
gem  Weingeist  aiisgezogen,  und  von  dem  Auszuge  der  Alkohol  nach 
Zusatz  von  '/j  des  Gewichts  der  Wurzel  Wasser  abdestillirt.  Da- 
durch  scheidet  sich  an  der  Oberflache  eine  schmierige  Schicht  ab,  welche 
von  der  darunter  befindlichen  Fliissigkeit  abgesondert  wird.  Letztere 
wird  mit  W'asser  verdiinnt,  dann  setzt  man  etwas  Salzsaure  hinzn  und 
lost  dnrin  bis  zur  Sattigung  zerstossenes  Glaubersalz  auf.  Dadurch 
entsteht  ein  Niederschlag,  welcher  au.sgepresst , mit  sehr  verdiinnter 
Salzsaure  eine  halbe  Stunde  lang  digerirt , gewaschen , getrocknet  und 
mit  weingeistfreiem  Aether  behandelt  wird,  welcher  die  Pteritannsaure 
aufldst  und  Tannaspidsaure  zuriicklasst.  Man  destillirt  den  Aether 
ab,  behandelt  den  Riickstand  mit  destillirtem  Steinol,  so  lange  das- 
sclbe  etwas  auszieht,  lost  ihn  wieder  in  Aether  auf  und  destillirt 
donselben  ab,  wodurch  noch  anhangendes  Steinol  entfernt  wird.  Die 
Ptoritannsaure  bleibt  als  schwarzbraune,  amorphe,  glanzende  Masse 


*)  Annal,  de  chim.  et  de  phys,  T.  I.U,  p.  862.  — *)  Jahrb.  f.  prakt.  rbariu. 
Bd.  XXn,  S.  I2ti. 
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zuriick,  welche  zerrieben  ein  rehl'urbiges,  etwas  ina  Rothliche  apielendes, 
elektriaches  Piilver  daratellt.  Sie  ist  lelcht  in  Aether  iind  starkeni 
Weingeist  Ibalich,  unloslich  in  Wagger,  Terpentinftl,  Steinol  und  fetten 
Oelen.  An  der  Luft  nxjdirt  aie  gich  allmalig.  Aid'  Pliitinblech  erhitzt, 
gchmilzt  sie  leicht,  entwickelt  balgamiach  riechende  Dampt'e  und  ver- 
brennt  mit  leiichtender  Plamme  und  Hinterlassung  einer  glanzenden 
Kohle.  Von  concentrirter  Schwefelsaure  wird  die  Pteritannsaure  mit 
geibbrauner  Farbe  aufgelost,  die  beim  Rrwarmen  ins  Rothbraune  iiber- 
geht.  Salpetersaure  verwandelt  sie  in  eine  gelbbranne  Substanz.  Die 
braiine  Auflusung  derselben  in  Kalilauge  wird  diirch  Sauergtoffaufnahme 
an  der  Luft braunroth.  Ihre  weingeistige  Liisung  rothet  Lackmuapapier 
und  fallt  Leimsolution  in  Flocken.  Chlorcalcium  und  Chlorbarium  wer- 
den  niir  nach  Ziisatz  von  Ammoniak  gefallt.  Eisenchloriir  und  Eisen- 
chlorid  geben  grfine  Kiedergchlage.  Salpetersaures  Silber  triibt  gich  nicht 
mit  Pteritannsaure,  aber  die  Fliiggigkeit  farbt  sich  braun  und  giebt  auf 
Zusatz  von  Ammoniak  einen  kermesbraunen  Niederschlag.  Platinchlorid 
und  essigsaures  Kupfer  geben  ebenfallg  braune  Precipitate,  wenn  Am- 
rooniak  zugesetzt  wird.  Durch  Fallung  von  essigsaiirem  Blei  mit  eineni 
Uebcrschugg  an  Pteritannsaure  erhalt  man  ein  bratines  Bleisalz,  Pb  O,  HO . 
2 Cj4  H|4  O7.  Liisst  man  das  essigsaure  Blei  vorwalten  oder  fallt  man 
mit  basisch  essigsaiirem  Blei,  go  hat  der  Niederschlag  die  Zusammen- 
setzung  Pb  O . Cj^HkOt.  Aiis  der  iiber  dem  Niederschlage  stehen- 
den  Fliissigkeit  fallt  Ammoniak  eine  dritte  Bleiverbjndiing : 3PbO, 
H0.2C„Hh0j. 

Bichlorpteritannsaure,  C34  H13  GI3  Og,  entsteht  durch  Ein- 
leiten  von  Chlor  in  Wasser,  worin  Pteritannsaure  suspendirt  ist. 
Man  wascht  das  Product  mit  Wasser  nnd  lost  es  in  Aether,  bei 
dessen  Verdunstiing  es  als  amorphe  Substanz  zuriickbleibt,  die  beim 
Zerreiben  hell  lehmfarbig  wird.  Sie  ist  fast  geschmacklos , riecht 
schwach,  aber  angenehm  nach  Obst,  und  lost  sich  leicht  in  Aether  und 
Alkohol.  Die  weingeistige  Losung  schlagt  Eisensalze  schmutzig  griin, 
essigsaures  Blei  braun  nieder.  Leimlosung  wird  schwach,  salpetersau- 
res  Silber,  Chlorbarium  und  Chlorcalcium  werden  gar  nicht  getriibt. 

Trichlorpt  eritannsaure,  C]4Hi3€laOg,  ist  eine  wanzen- 
braunes  Pulver  von  eigenthiiralichem , schwachem  Geruche  und  kaum 
merklicher  Bitterkeit,  welches  sich  bildet,  wenn  man  (iber  trockene  Pte- 
ritannsaure einen  Strom  trockenes  Chlorgas  leltet.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  die  Substanz  leicht  liislich,  unloslich  in  Wasser  und  Oelen. 
Die  weingeistige  Losung  rothet  Lnckiniis()apier  stark  und  verhalt  sich 
iibrigens  gegen  Metallsalze  wie  die  der  vorhergehenden  Saure.  Das 
mit  basisch  essigsaurem  Blei  erhaltene  Bleisalz  enthalt  2.'), 48  Proc. 
Bleioxyd. 

Aethyloxydpteritannsaure,  C4  Hj  O . Cj4  H14  O7  -f-  HO. 
CJ4H14O7.  Diese  Verbindung  wird  dndurch  hervorgebracht,  dass  man 
Pteritannsaure  mit  Weingeist  und  Salzsaiire  kocht  und  dann  der  purpur- 
rothen  Fliissigkeit  Wasser  hinzufiigt.  Sie  wird  davon  entweder  als 
hellpurpurrothviolettes  Pulver  oder  als  dunkle,  harzartige  Masse  gc- 
fallt,  je  nach  der  Monge  des  angewandten  Wassers.  Dio  Aethvloxydpteri- 
tanns&ure  hat  einen  schwachen , unangenehmen  Geruuh.  Sie  liist  sich 
leicht  in  Aether  und  Alkohol  mit  dunkler  Piirpurfarbe  und  bleibt  beim 
Verdunsten  des  Auflbsungsmittels  als  harzartige,  dunkel  purpurfarbige 
Masse  zuriick.  Die  Losung  zersetzt  sich  mit  derZeit,  und  man  bat  danu 
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bloss  I'teritanns&ure  in  der  Fliissigkeit ; durch  Zuaaiz  von  Salzsaure  wird 
aber  diese  Zersetzung  retardirt  oder  ganz  verhindert.  Sie  rbthetLsck- 
Diuspapier  kaiim  inerkbar,  trObt  Leimlbsung  schwach,  schlagt  nach  Zu- 
satz  von  Ainmuniak  Clilorbarium  uiid  Chlorcalciuin  griin,  EUencliloriir 
und  esiigsaured  EUenuxyd  schwarzgriin , essiggaures  Kupferoxyd  nnd 
Chloraluminium  violett  und  Zinnchloriir  blaugrtin  nieder.  Ueberschiiasige 
Aethyloxydpteritannsiiure  giebt  mit  essiggaurem  Blei  einen  griinen  Nie- 
dergchlag,  der  10,50  Proc.  Bleioxyd  enthalt.  Fiillt  man  mit  einer  un- 
zureichenden  Menge  von  bagigch  egsiggaurem  Blei,  so  1st  der  Bleigehalt 
deg  Niedergchlagg  :=  :21,55  Proc.;  wird  endlich  iibergchuagigeg  Blei- 
salz  ungewendet,  go  enthalt  er  33,25  Proc.  Bleioxyd.  Die  Aethyloxyd- 
pteritanngaure  wird  von  Kali  und  Ammoniak  mit  gchon  griiner  Farbe 
aulgelogt.  Die  Lbgung  farbt  sich  aber  bald  braun.  Concentrirte 
Schwefelgaure  logt  diegelbe  mit  brauner  Farbe  auf  und  iMSt  eie  anf 
Zugatz  von  Wagger  wieder  fallen.  Von  Chlor  und  S.alpetergaure  wird 
sie  zersetzt.  Wp. 

Pt  yalin,  Speichelstoff,  nannte  Berzelius  eine  aus  Menschen- 
speichel  dargegtellte  Masse.  Derselbe  Name  wurde  von  spateren  For- 
schern  Substanzen  beigelegt,  die  auf  anderc  Weise  aus  Speichel  gewon- 
nen,  und  melir  oder  weniger  verschieden  sind  von  dem,  was  Berzelius 
' so  bezeichnete.  Berzelius  >)  schiitteltc  Menschenspeichel  mit  Wasser, 
und  entfernte  durch  Filtriren  den  grbssten  Theil  des  Schleims.  Das 
abgcdampfte  Filtrat,  eine  farblose,  gummiiihnliche  Masse,  neben  Ptyalin 
noch  Schleim,  Kochsalz  und  freies  Alkali  enthaltend,  extrahirte  er  mit 
Alkohol,  loste  den  Riickstsnd  in  Wasser,  neutralisirte  mit  Essigsaure 
luid  ersclibpfte  abcrmals  den  Abdampfriickstand  mit  Alkohol,  um  das 
gebildete  essigsaure  Natron  zu  bcseitigen.  Auflbsen  des  noch  etwas 
schleimhaltigen  Riickstandes  in  Wasser,  Filtriren  undAbdampfen  fiihrte 
zur  Gewinnung  des  Ptyalins. 

So  bereiteter  Speichelstoff  ist  trocken  eine  farblose,  durchsichtige 
Substanz,  qiiillt  mit  Wasser  behandelt  auf,  wird  weiss,  undurchsichtig 
.schleimig  und  lost  sich  endlich  zu  einer  klaren  Fliissigkeit.  Gerbsaure, 
Sublimat,  Bleiessig,  salpetersaures  Silberoxyd  und  Mineralsauren  geben 
keinen  Niederschlag  mit  der  Losung. 

Gm  elin’s*),  C.  G.  Mitscherlich’s  und  Simon’s^)  Darstellungs- 
methodeu  des  Spcichelstoffes  weichen  sammtlich  etwas  von  obiger  ab. 
Simon  giebt  demungeaclitet  die  Reactionen  seines  und  deg  von  Mit- 
seherlich  dargestellten  Ptyalins  als  ubercinstiiumend  mit  der  von 
Berzelius  gefundcnen  an,  ftihrt  ausserdem  noch  eine  Reihe  von  Me- 
talls.alzen  auf,  rnit  denen  die  Speichelstofflbsung  ebenfalls  keinen  Nieder- 
schlag giebt. 

Dass  unzweifelhaft  mannigfach  verunreinigte  Massen  als  Ptyalin 
untersucht  wurden,  geht  schon  aus  der  verschiedenen  Beschaffenhcit  der 
Aschenriikstande  , welche  Berzelius,  Mitsch  erl  ich , Simon  durch 
Verbrcnnen  derselben  erhielten,  hcrvor. 

Eine  von  S.  Wright®)  als  Ptyalin  beschriebene  Masse  wurde  aus 
dem  atherischen  Auszuge  des  Speichelriickstandes  gewonnen , und  ist 

')  LchrlmcU  <ler  Chemip.  3.  Aufl  Band  9.  S.  21T,  nml  Thioroliemie.  1831.  S.  149. 
— *)  (Imelin,  CliPoiic,  Band  II,  .S.  1080.  — ’)  Annal.  der  I'bysik,  Bd.  XXVI,  S.  2S. 
— • Blediciniiiph-aualytUche  Ohemie.  Band  I,  S.  169, — On  the  Physiology  and 
Pathology  of  the  Saliva.  London  1842. 
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leichter  luslich  in  Alkohol  und  Aether,  ahi  in  Waxser;  offenbar  also 
kaum  ahnlich  deni  oben  beschriebenen  Ptyalin.  — >[iilderi)  halt  das 
Ptyalin  fur  den  eigenthiimlich  riechenden  Stolf  im  Speichel ; der  Geruch 
soil  durch  Alkalien  veruiindert,  diu'ch  Siiuren  verstiirkt  werden. 

Lehmann*)  betrachtet die  organische  Materie  des  Pamtis-Secrets 
als  Ptyalin,  und  fand,  daas  dasselbe  von  dem  daniit  verbundenen  Kalk 
und  Alkali  befreit  schwerloslich  in  AVasser  wird.  Alkali-  und  satire- 
haltiges  Wasser  losen  es  leicht.  Am  reinsten  erhielt  Lehmann  die 
Siibstan/,  wenner  den  spiritubsen  Speichelauszugmit  Alkohol  und  Aether 
behandelte.  Der  Rilckstand,  Ptyalin,  war  gnllcrtartig,  farblos.  In  alkali- 
scher  Lbsung  giebt  Essigsaure  unJ  8alpetersanre  einen  flockigen  Nieder- 
schlag,  welcher  im  Ueberschuss  desEalliingsmittels  sich  wieder  liist.  P^in 
Niederschlag  bildet  sich  in  derselben  Losung  ferner,  nach  Ziisatz  von  Sal- 
miuk,  durch  Erhitzen  ; durch  Gerbsiiure  und  basisch  essigsaiires  Bleioxyd ; 
nicht  dagegen  durch  Alaun  und  schwefelsaures  Kupferoxyd.  Blutlau- 
gensalz  triibt  die  essigsaure  Losung.  Dem  Natronalbuminat  und  Casein 
sehr  ahnlich,  darf  dieser  Stolf  duch  mit  demselben  nicht  verwechselt 
werden^).  Im  gemischten  Speichel  stort,  nach  Lehmann,  die  Bei- 
mengnng  von  Schleim  etc.  obige  Ueactionen,  und  bt  der  Griind  der 
differenten  Angaben  von  Berzelius,  Gmelin  etc. 

Das  alkalireiche Ptyalin,  welchesLehmann^)  aus  dem  Riickstande 
des  Parotis-Secrets  vom  Pferde  dargestellt  hat,  betrug  23,33  % dieses 
Rhckstandes,  und  gab  5,67  *>/o  einer  fast  nur  ans  Kalk  und  kohlensau- 
rem  Alkali  bestehenden  Asche.  In  demselben  Secret  vom  Menschen 
hat  Mitscherlich  0,52  ®/o  alkalireiches  Ptyalin  gefunden '*). 

Bidder  und  Schmidt®)  fanden  in  den  isolirt  und  gcmischt  auf- 
gefangenen  Secreten  der  Speicheldriisen  und  der  Afiindschleimhaut  des 
Ilundes,  neben  Schleim  eine  eigenthiimliche  organische  Materie,  deren 
Menge  zu  gering  war,  um  sie  genauer  zu  bestimmen. 

Erst  naohdem  der  Name  Ptyalin  in  die  Wissenschaft  eingefiihrt 
war,  wurde  von  Leucks*)  das  Vermbgen  des  Speichels,  Amylum  in 
Zucker  umzuwandeln,  beobachtet.  Mialhe®)  hat  spilter  einen  Spei- 
chelstofT(i)i<Mfeis«  salivaire),  welcher  jedoch  nach  Lehmann  neben  Ptya- 
lin, Schleim  und  Salze  enthiilt,  beschrieben.  Die  charakteristische  Eigen- 
schaft  desselben,  Amylum  in  Dextrin  und  Zucker  umzuwandeln,  wiirde 
dem  Ptyalin  wenigstens  ahnliche  chemisette  Selbstandigkeit  sicheVn,  wie 
sie  das  Pepsin  besitzt,  wenn  sich  nicht  leider  horansgestellt  hatte,  dass  dem 
nach  Berzelius,  Gmelin  etc.  dargestellten  Spcichelstolf,  ebensowenig 
jene  P'ahigkeit  anhaftet,  wie  der  von  Wright  so  bezeichneten  Masse  *). 

r— r. 

Puddeln  s.  Risen,  Bd.  II,  S.  736. 
Pulsatillencainphor,  syn.  mit  Anemon,  s.  d. 
Pulver  s.  Schiesspulver. 

Pulverisiren.  Das  Verwandeln  der  verschiedenartigsten 
Kbrper  in  Pulver  von  grbsserer  oder  geringerer  Feinheit  ist  eine  meclia- 


')  Versuch  ciner  allgera.  physiul.  Chemie.  Braunschweig.  S.  fttS.  — *)  I’liysiol. 
Chemie.  Band  U,  3.  12.—  •)  A.  a.  O.  S.  IS.  — A a.  O.  S.  M.  — ‘)  Annal. 
der  Phyaik,  Bd.  XXVII,  S.  820  u.  ff.  — * •)  Verdauungnsllfte  und  Stoftwechsel.  Leip- 
zig und  Mitan.  1861.  S.  14.  — *)  Kastner’s  Archiv.  1831.  — ")  Compt.  rend. 
1840.  Nr.  XII,  p.  622.  — *)  Lehmann  a.  a.  O.  S.  26. 
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nische  Operation,  die  sehr  vielfach,  gowohl  in  der  Technik,  wie  in  den 
cheniigchen  Laboratorien  vorgenommen  werden  mug*.  Man  bndient 

sich  da*u  sehr  verschiedener  Appa- 
rate,  je  nach  der  Beschaffenheit  der 
Subgtanz,  die  in  I’lilver  verwandelt. 
nnd  je  nacb  der  Menge  und  Feinheit 
des  Pulvers,  welche.*  dargestellt  wer- 
den soli.  Die  in  der  Teclinik  hierzu 
verwendeten  Vorrichtnngen,  Miihlen. 
Poch-  nnd  Stampfwerke,  kbnnen  hier 
nicht  naher  besclirieben  werden,  da 
•sie  speciell  der  raechnnischen  Tech- 
nologie  angehoren.  In  den  Apotheken 
bedient  man  sich  fUr  alle  Substanzen, 
welche  es  zula*.*en,  gusseiserner  Mor- 
*er  von  beistehender  Form,  mit  zwei 
einander  gegeniiberstehenden  Za- 
pfen  zum  Anfa.s*en  vcrsehen.  Die 
aussere  BodenflSclie  ist  eben,  ohne 
vorstehenden  Rand.,  damit  sie  Uber- 
all  auf  dein  untergesetzten  Holzklotz 
Unter*t(itzuug  Unde,  die  innere  ist 
in  der  Mitte  nur  wenigconcav,  geht 
aber  an  den  Seiten  rasch  anfwart?, 
damit  die  dorthin  durch  die  Keule 
gedriingte  Substanz  wieder  nach  der 
Mitte  zu  rutschen  strebe.  Die  Keule 
hat  auf  ihrer  unteren  Flache  eine 
deni  Mbraerboden  entsprechende  con- 
vexe  Form  und  in  ihrer  gro.ssten 
Breite  etwa  die  Halite  des  Durch- 
messers,  wie  die  Mbrserhohlung  nahe 
am  Boden.  Die  Keule  kann  an* 
Schmiede-  oder  Ousseisen  gefertigt, 
und  15  bis  30  Pfund  schwer  ge- 
macht  werden.  Sie  wird  mit  eineni 
Seile  an  eine  an  der  Decke  des  Lo- 
cals befestigte  elastische  Holzstange 
geliangt,  welche  das  Ilebeii  erleichteit,  weil  sie  der  Arbeiter  mit  we- 
niger  Kraftverbrnuch  niederstossen , nls  heben  und  fallen  la.«sen  kann. 
Bisweilen  bedient  man  sich  uuch  MQrser,  die  aus  Kanonengnt  gegos- 
sen  sind , sie  sind  sehr  viel  theurer  und  eben  nicht  viel  brauchbarer 
uls  eiserne  von  platter  porenfreier  Innonflache. 

Selbst  Salmiak,  Weinsteinsaiire,  Citronensaure  u.  s.  w.  lassen  sich 
in  eisernen  Morsern  stosseu,  ohne  dadurch  gefarbt  zu  werden,  und  (iber- 
dies  gefahrloser  als  in  bronzenen , wenn  man  die  zu  pulvernden  Sub- 
stanzen  moglichst  gut  trocknet  und  in  dem  nebst  der  Keule  erwiirmten 
Morser  ohne  Aufenthalt  stiisst.  Das  Anwiirmen  des  Mbrsers  geschielit 
leicht  durch  hineingeworfenc  gliihende  Holzkohicn,  die  man  entfernt, 
sobald  der  Morser  so  warm  gewordeU  ist,  dass  man  ihn  eben  noch  gut 
mit  der  Hand  anfasseii  kann,  worauf  man  ihn  von  Kohlen  und  Asche 
sorgfaltig  reinigt.  ^ 
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Substanzen,  die  nicht  stauben,  selbst  wenn  sie  mugllvhst  von  allem 
hygroakopischen  Waaaer  befreit  sind,  waa,  aoweit  ea  angeht,  ateta  ge- 
schehen  moss,  z.  B.  die  Samen,  welche  Oele  entbalten,  wie  Feiichel 
und  Ania,  k&nnen  im  oflenen  Moraer  geatoaaen  werden,  bei  alien  an- 
deren  wendet  man  einen  Deckel  mit  ledernem  Beutel  an,  der  mitaeinem 
apitzen  Ende  um  den  oberen  Theil  der  Keule  festgebunden  wird,  mit  aeinem 
untern  weiten  Tbeile  durcb  einen  bolzernen  King 
geateckt  iat,  der  ibn  auf  den  Muraerrand  feat 
aufdriickt,  wenn  er  durcb  ein  Paar  Klammem 
an  den  Mandbaben  dea  Moraera  angezogen 
wird.  Er  mu8.«  ao  lang  .aeyn,  da-^a  er  bei  der 
bocbaten  Hebung  der  Keule  nicbt  ganz  aua- 
geapauut  wird.  Da  ea  kaiini  gelingt,  alle 
Tbeile  der  Subatanz  durcb  das  Stosaen  in 
gleich  feines  Pulver  zu  verwandeln,  so  bedient 
man  aicb  der  Siebe,  um  da.«  feinere  von  dem 
groberen  Pulver  zu  trennen  und  unterwirft  den 
Kiickstand  nocbmala  dem  Stosaen.  Bcdarf  man 
ganz  feiner  Pulver,  go  bciitelt  roan  dieselben 
in  einer  blecbernen  Beutelbiicbae  (Fig.  53). 

In  neueater  Zeit  bat  mail  nocb  feinere  Pulver 
von  Subatanzen,  welcbe  nicbt  ein  gar  zu  gros- 
ses specifiscbes  Gewicbt  baben,  dadurcb  acbr 
zweckiiiassig  erhalten,  daaa  man  dieselben  ver- 
staubt.  Auf  den  Rand  dea  Moraera  wird,  wie 
Fig.  64  (a.  S.  690)  zeigt,  cine  Zarge  von  Blecb 
mit  Ubergreifendem  Rande  aiifgeaetzt,  in  die  seitlicb  zwei  Rbhren  von 
circa  3*/j  Zoll  Durcbmesser  einmiinden.  Sie  sind  beide  mit  leicbt  be- 
weglicben  Klappen  veraeben,  aber  die  Klappe  dea  einen  Robra  bangt 
vor  der  Oeffnung  im  Morser,  die  dea  anderen  vor  der  Oeffnung  in  dem 
Kasten  y,  so  daaa  dieae  nur  der  Luft,  die  nacb  dem  Hasten  gedrangt 
wird,  einen  Anaweg  gestattet,  wenn  die  Keule  niedergebt  und  der  Le- 
deraack,  der  an  die  Zarge  und  mit  seiner  Spitze  an  die  Keule  gebundeii 
iat,  zaaammengedn'ickt  wird,  wabrend  die  andere  Klappe  die  Luft  aus 
dem  Hasten  in  den  Morser  nur  dann  eintreten  lasst,  wenn  beim  Meben 
der  Keule  und  Auaspannen  dea  Lederbeutela  bier  der  Kaum  vergrossert 
wird.  Der  Staub,  welcher  mit  der  Lul’t  nacb  dem  Kasten  gedrangt 
wurde,  setzt  sicb  in  dieaem  ab.  Statt  des  Deckels  auf  dem  Hasten  be- 
dient man  aicb  zweckmaaaig  eines  dicbten  leinenen  Tucbes,  welcbes  man 
mit  einem  Rabmen  feat  aufspannU  Das  erbaltene  Pulver  ist  moglicbst 
fein,  es  muss  aber  nocb  einmal  lose  durcb  ein  Sieb  gescblagen  werden, 
um  kleine  Uaare  und  dergleicben , die  von  der  Luft  leicbt  mitgeriasen 
werden,  abzusondem. 

Scbwere  Korper,  wie  die  Metalle,  deren  Oxyde  und  dergloi- 
cben,  lassen  sicb  auf  diese  M'eise  nicbt  beliandeln,  man  pflegt  sie 
entweder  anf  einer  ebenen  Platte  von  Porpbyr  oder  einem  iibnlicben 
harten  G^atcin  mit  einem  Lanfer  aus  demaelben  Materiale  unter  Waa- 
ser  zu  zerreiben.  Sie  mlissen  vorlaulig  ziemlicb  fein  zeratosscn  ae3m. 
Marmorplatten  sollte  man  dazu  nie  anwenden , well  sie  sicb  zu  sebr 
abnutzen,  wodnrcb  recht  merklicbe  Quantitiiten  des  Steinpulvers  der 
Subatanz  beigemengt  werden.  Die  Benutzung  von  Porpbyrplatten 
hat  Veranlassung  gegcben,  dass  man  dieae  Pulverbirmethode  das  Por* 

lUDdwSrterbuch  der  Cbemic.  Bd.  VI.  .(4 
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phyrisiren  genannt  hat.  Das  sogenannte  Priipariren  und  Lavigi- 
ren  ist  eigentlich  dasselbe. 


Fig.  54. 


Fi".  5.’>. 


In  neiierer  Zeit 
lertigt  man  gros.se, 
.Starke,  H.aclic  Iteib- 
schalen  a us  iich- 
tein  Porcellan,  iimi 
schleifi  sie  aiif  der 
Innenseite  mit  fei- 
nem  scharfen 
(^uar/sando  inaU. 
hie  haben  am 
zweckmas.sigsten 
beistehende  Form 
(Fig,  55).  Da  es 
aber  sohr  ermfl- 
dend  ist,  einen  star- 
ken  constanten 
Druck  an/nwen- 


dcn,  so  klenimt  man  die  flaehe  imd  broile  Kenle  in  einen  langen  Stiel, 
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der  mit  seinem  oberen'  Ende  gegen  eine  an  der  Oecke  befeatigte  elastiache 
Stange  von  Fichtenholz  «icli  .stiitzt.  Uer  Stiel  selbst  kann,  wie  in  Fig.  56 

dargestellt , beliebig  verlangert 
Fig-  warden , um  je  nach  der  Harte 

der  Substanz  grdsseren  Oder 
gcringeren  Druck  auszuiiben. 
Dieselbe  Fichtenstange,  die  zum 
Heben  der  Keule  im  eisernen 
Mor^er  dient,  kann  bier  den 
Druck  ausiiben,  wenn  .sie  an 
ihrera  vordeien  freien  Ende  eine 
Pfanne  aus  hartem  Uolze  tragt, 
welche  dem  Stiel  aU  Fuhrung 
dient.  Fig.  57  (siebe  S.  692) 
zeigt  eine  Lavigirmaschine  an- 
derer  Construction.  Boden  and 
Ueibcr  sind  beidc  aucb  aus  Por- 
cellan,  aber  fast  ganz  flach.  Sie 
bietet  den  Vortheil,  dass  man 
mit  jedcr  der  beiden  Hande  gleicb 
leicbt  arbeitet  und  daher  nicbt 
leicbt  eriniidet.  Um  auf  die  eine 
Oder  andere  Weise  prapariite 
Pulver  von  moglicbster  Gleicb- 
heit  und  Feinheit  des  Kornes  zu 
erbalten,  muss  man  dieselben 
scblammen. 

Fiir  den  pharmaccutiscben 
Gebraucb  bat  Mobr') eine  Iland- 
miihle  nacli  dem  Bogardus’- 
schen  Principe  construirt,  die 
ausserordentliche  Bequemlicbkeit 
und  Sclinelligkeit  gowabrt,  sebr 
leicbt  zu  reinigen  ist,  und  ganz 
gleicbraassiges  Pulver  liefert,  so 
dass  es  eigentlicb  iiberdussig  ist, 
dasselbe  zu  sieben.  • Die  Miihle 
ist  ganz  aus  Eisen  construirt 
und  in  Fig.  58  (siehe  S.  693)  dar- 
gestellt;  sie  kostet  unter  seiner 
Aufsicht  bergestellt  nur  35  Tblr. 
preuss.  CrL  Statt  der  .Mahlstcinc 
sind  gusseiscrne  nbgedrebte  Plat- 
ten  angewandt,  auf  denen  feino 
voni  51ittelpuiikt  nach  der  aus- 
seren  Periplierie  laufendc  spi- 
ralf ormigo  Rinnen  eingeschnltten  sind ; die  obero  kleinere  Scheibe  ist 
in  dcr  Weise  exceniriacli  iiber  der  nnteren  angebracht,  wie  Fig.  59 
(siehe  S.  694)  zeigt.  Sie  ist  an  ein  Kreuz  m befestigt,  welches  sie  mit 


')  Dtseeu  phsrm.  Teebnik  S.  307  u,  ff. 
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der  Treibaxp  verbindet.  Gleicbzeitig  !>teht  aiif  <liei*eni  Kreaze  der  Cy- 
linder A,  der  die  Siibiitanz  zufOhrt,  welche  bereits  w>  weit  verklei- 


Fig.  57. 


ncrt  seyn  mu8.<«,  daas  sie  lelcbt  nachlaiift.  Die  uiitere  Sclieibe  d, 
Fig.  .59  (siehe  S.  694),  niht  nur  auf  der  harten  Stahlschraiibe , wel- 
che von  der  diametral  in  deni  Hasten  aus  Eisenblech  A befestig- 
ten  stiirken  Stange  C getr.igen  wird.  Durch  eine  aufgeschrobenc 

Mutter  wird  die  Schraube,  welche  das  dichtere  oder  weitere  Stel- 
len  der  Mahlscheiben  behiifs  der  Erzieinng  von  feiustem  Fulver  oder 
von  Sclirot  gestattct,  in  der  gewunschten  Stellung  erhaltcn.  Man  inahlt 
eine  kleine  Menge  durch  und  sieht  nach,  ob  das  Piilver  die  riclitige 
Feinheit  be.sitzt.  1st  dies  nicht  der  Fall,  so  ist  es  leicht,  die  Schei- 
ben  dichter  oder  entfemter  zti  stellen.  Alle  Wurzeln,  Rinden  n.  a.  w. 
lasscn  sich , wenn  sie  vorher  passend  zerkleinert  warden,  leicht  durch 
einmaligcs  Mahlen  als  feinstes  Piilver  erhalten.  liei  Salzen  dagegen 
haben  sich  fichwierigkeiten  ge/.eigt.  Ein  Stauben  hndet  durchans  nicht 
statt,  so  dass  man  ohne  alle  Unbcipiemlichkeit  und  Vorsicht  die  sonst 
lastigsten  Substanzen  mahlen  kann.  Der  Apparat  liisst  sich  leicht  rei- 
nigen,  da  man  sehr  bequem  fiberall  zukommen  kann,  iiberhaupt  nur 
wenige  Theilc  mit  dem  Pulver  in  Berilhnmg  kommen  und  keine  tiefen 
Winkel  vorhanden  sind.  Ebenso  i.st  das  AVechseln  der  .Scheiben,  wenn 
man  grbbere  zum  Schroten,  oder  feinere  fiir  das  feinste  Pulver  einlegen 
will,  sehr  ra.sch  zu  bewerlutclligen. 

In  den  chemischen  Laboratorien  bedicnt  man  sich  innen  mattgc- 
achliffener  Porcellanreibschalen,  fiir  hhrtere  Substanzen  solcher  aus 
Achat.  Die  untere  Fliiche  des  Reibers  soil  ein  Kugelabschnitt  einer 
nur  um  weniges  kleineren  Kugcl  seyn  als  die  Hohlung  der  Schale;  oft 
ist  die  Convexitat  des  Reibers  viel  zu  stark  im  Verhiiltniss  zu  der  Con- 
cavitiit  der  Schale. 

Fiir  Substanzen,  welche  so  hart  sind,  dass  sie  den  Achat  an- 
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greifen  wiirden,  bedient  man  »ich  dea  Stahliiiorserg,  Fig.  61  (siehe 
S.  694),  welcher  noch  den  Vortheil  bietet,  dass  nicht  kleine  Theile  der 
Substanz  wegspringen  konnen.  Alle  Theile  sind  au.s  Giiasstahl  gedreht, 
gehilrtet  iind  gesvhliffen,  A iat  die  Iludenplatte , in  dereii  Mitte  eine 


flacliconcave  Hohlung  angebracht  ist,  in  welche  der  cylindrische  Stem- 
pel  C genan  passt.  BB  ist  ein  Cylinder,  durch  den  der  Stempel  C 
leicht,  aber  schliessend  geht , an  seinem  iinteren  Uande  ist  der  Cylinder 
abgesetzt  und  passt  mit  diesem  Theil  genau  nnd  eng  in  die  Bodenplattc. 
Man  darf  nur  wenig  Sabstanz  zwischen  den  Stempel  und  die  Boden- 
platte  legen.  Den  Stempel  treibt  man  duroh  einige  feste  Hammer- 
schlage,  nachdem  man  die  Bodenplatte  auf  eine  feste  ebeno  Untorlage 
gelegt,  den  Cylinder  aufgesetzt,  etwas  Substanz  eingeworfcn  hat,  stark 
nieder.  Verlangt  man  feines  I’ulver  zu  erhalten,  so  darf  nur  ganz 
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wenig  Siihitanz  genoimnen,  der  Htempel  mus^  inebrmals  heraiisgeroff^n, 
das  Fiilver  aufgeriihrt  iind  der  tjtemjiel  niederge^chlagcn  werden.  V. 

Fig.  59. 


Fig.  CO. 


Fig.  Cl. 


Punicin  ncnnt  Righini  *)  einen  StolT,  den  er  auf  folgende  Art 
au.«  der  Granatwurzelrinde  darstelltu:  Ein  mit  gcliwachem  Weingeistbe- 
reitetu!<  Extract  wurde  mit  Kalilaiige  digerirt  und  dann  das  Kali  diirch 
allmaligen  Zii.satz  von  SchweCelaanre  nciitraliairt.  Dabei  schiedsich  eine 
olig-harzigeSiibitanz  ab,  welehe,  abdltrirt  und  gewa^tchen,  bei  einerKalte 
von  — 6®  vollig  fest  wurde.  Dicse  Siibetanz  ist  das  Punicin  genannt.  Es 
stellt  ein  gclblichweisses,  scharf  schnieckendes  Pulver  dar,  welches  sich 
unter  Anrbliilicn  mit  Entwickelung  reizender  Dampfe  und  Hinterlassung 
einer  gelblichen  Asche  verbrcnnen  lasst.  VonSiiuren  wird  es  aufgelbst, 
diirch  Ammnniak  wieder  gcfallt.  Wp. 


*)  Journ.  de  cbtm.  mcd.  1844,  p.  132. 


Digitized  by  Google 


095 


Purpiir.  — Puqnirsiluro. 

Purj)ur,  Cassius’,  s.  Goldpurpur. 

Purpiirainid.  Kodweiss  fand  bei  seinen  Untersuchungen 
dcr  Prout’schen  Purpursiiure  und  des  sogenannten  parpur^auren  Am- 
moniaks  keincn  bestimmten  Zusammenhang  zwischrn  der  Elementar* 
zuiammensetzung  beider;  am  wahracheinlichsten  schien  es  ihm,  dass  das 
sogenannte  Ammoniaksalz  die  Elemente  von  Pnrpursaure  Ammoniak 
— 2 Aeq.  Wasser  cnthalte  *),  also  einAmid  sey;  Poggendorff  nannte 
daher  die  Verbindiing  Purpuramid,  Fritzsche  stimmte  der  Ansicht 
liber  die  entsprechende  Zusammensetzung  der  Verbindiing  bei,  und 
hielt  den  von  Poggendorff  gewfthlten  Namen  fur  passend*).  Seine 
spateren  Untersuchungen  *)  veranlassten  Fritsche  jedoch,  die  Prout’- 
sche  Pezeichnung  ah  die  Yichtigere  wieder  anzunehmen,  und  die  Ver- 
bindung  ah  ein  Ammoniaksalz  zu  betrachten  (s.  Pnrpursaure). 

Ft. 

Purpurin  s.  Krapp,  Bd.  IV,  S.  .’i9S. 

Purpurindig,  syn.  rait  Phonicinschwefelsaure, 
s.  Indig-'Schwefelsauren,  'Bd.  IV,  S.  4.').' 

Purpurinschwefelsaure  s.  Indigo-Schwcfel- 
sauren,  Bd.  IV,  S.  52. 

Purpursiiure  (zum  Theil  syn.  mit  Murexan.  Bd.  V,  S.  407), 
ein  im  isolirten  Zusiande  nocli  nicht  bckanntes  Oxydationsproduct  der 
Harnsiiure.  Scheele  liatte  177R  zuerst  bemerkt,  das.s  eine  Losung 
von  Ilamsiiure  in  Salpetersaure  die  Eigenschaft  liabc,  die  Haul  roth  zu 
farben;  Prout  stellte  spater  aus  der  salpetersauren  Lbsung  durch  Ein- 
wirknng  von  Ammoniak  ein  Product  dar,  welches  er  nach  der  Farbe 
der  Losung  purpursaures  Ammoniak  nannte ; den  durch  stiirkere  Sauren 
aus  diesen  Verbindungen  abgeschiedenen  krystallinischcn  Korper  hielt 
cr  fiir  die  Pnrpursaure.  Liebig  und  Wohler  zeigten  bei  ihrer  be- 
ruhmten  Untersuchung  fiber  die  Zersctzungsproducte  der  Hamsaure, 
dass  Prout’s  purpursaures  Ammoniak  kein  eigentliches  Ammoniaksalz, 
sondern  wahrscheinlich  eine  amidartige  Verbindung  sey,  von  ihnen 
Murexid  (von  murex,  die  Purpurschnccke)  genannt;  dass  ferner  der  aus 
dem  Murexid  durch  Zusatz  von  Sauren  dargestellte  krystallinische  Kbr- 
per,  die  Purpursaure  von  Prout,  ein  Zersetzungsproduct  desselben  sey, 
welches  sie  Murexan  (Bd.  V,  S.  407)  nennen.  Durch  Urasetzung  mit- 
telst  doppelter  Wahlverwandtschaft  lassen  sich  aus  dem  sogenannten 
purpursaurem  Ammoniak  andere  purpursaure  Salze  darslellen,  welche 
friiher  von  Kodweis  theilweise,  zuletzt  namentlich  von  Fritzsche  un- 
tersucht  sind,  nachdem  Liebig  und  Wohler  zuerst  genauere  Vor- 
schriilen  zur  Darstellung  des  purpursauren  Ammoniaks  gegeben  batten. 

So  wenig  die  Constitution  wie  die  empirische  Zusammensetzung 
dcr  sogenannten  purpursauren  Salze  sind  genau  bekannt.  Hinsichtlich 
der  Constitution  ist  die  iiltere  Annahme  von  Prout,  dass  diese  Ver- 
bindnngen  wirkliche  Salze  der  fiir  sich  im  isolirten  Zustande  freilich 
noch  anbekannten  Purpursaure  seyen,  zuletzt  von  Fritzsche  vertheh 


*)  Annal.  d.  Phys.  u.  Chem.  Bd.  XIX,  S.  19.  — *)  Journ.  f.  j>rakt.  Chem. 
Bd.  XIV,  S.  238.  — “)  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  XVII,  8.  42. 
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digt.  Liebig  and  Wohler,  welche  nur  das  Murexid  untersnchten, 
halten  die  Verbindung  fiir  ein  Amid.  Die  Zusammensetzung  dor  Pur- 
pursaure,  welche  fiir  sich  nicht  bekannt  ist,  da  sie,  aus  ihren  Verbin- 
dungen  abgeschieden,  sogleich  weiter  zerfiillt  (s.  bei  purpursaurem 
Ammoniak),  miisste  nach  der  Analyse  des  Murexids  von  Liebig  und 
Wohler,  wenn  man  dieses  als  ein  Ammoniaksalz  ansehen  will,  im  was- 
serfreien  Zustande  = C1JH.2N4O7  seyn ; iiach  Fritzsche’s  Analyse 
der  purpursauren  Salze  dagegen  ware  die  Formel  der  wasserfreien 
Siiure  C]6n4NjOio.  L.  Gmelin,  halt  nach  Fritzsche’s  Analysen, 
die  Formel  Ci6n4NjOn  fiir  richtiger. 

Lasst  man  Ammoniak  auf  die  Zersetzungsproducte  der  Harnsaure 
durch  Salpetersiiure  einwirken,  so  bildet  sich  haudg  unter  nicht  voll- 
kommen  genau  ermittelten  Umstanden  purpursaures  Ammoniak  oder 
Murexid,  aus  welchem  sich  dann  die  iibrigen  Verbindungen  darstellen 
lassen.  Das  purpursaure  Kali  soil  sich  auch  direct  bei  Einwirkuiig 
von  Kali  und  Luft  auf  in  Kali  gelostes  Uramil  bilden. 

Die  purpursauren  Salze  siiid  grosstentheils  schwer  loslich  in  Was- 
ser,  ihre  Lbsungen  haben  haufig  eine  schbne  Purpurfarbe.  Die  moisten 
der  Verbindungen  sind  neutral  und  dann  ist  das  Verhaltniss  des  Sauer- 
stoffs  der  Saure  das  10-  bis  11-faehe  vom  Sauerstoff  der  Base;  einige 
Salze  sind  basisch;  saure  Verbindungen  sind  bis  jetzt  nicht  dargestellt. 

Purpursaures  Ammoniak,  nach  Prout  und  Fritzsche; 
Murexid,  nach  Liebig  und  Wohler;  Purpuramid,  nach  I’oggendorff. 
Dieser  von  Prout  entdeckte  Korper,  welchen  er  durch  Einwirkung  von 
Ammoniak  auf  die  Losung  von  Harnsaure  in  Salpetersiiure  darstellte, 
wurde  zuerst  von  Liebig  und  Wohler  genauer  untersucht,  und  von 
ihnen  warden  zuerst  die  Mittel  gczeigt,  diesen  Korper  rein  darzustellen. 
Kodweis  hattc  friiher  schon  nach  seiner  Analyse  die  Zusammense- 
tzung zu  C10H4N4O8  angegeben;  Liebig  und  Wohler  gaben  die  For- 
mel CijHb’NjO^;  nach  Fritzsche  ist  das  trockene  purpursaure  Ammo- 
niak CigHjNeOii  = N H4O  . f'n  H4  N5O10;  im  krystallisirtcn  Zustande 
ist  es  nach  ihm  N H4  O . Ci,jll4  Nj  Ojo  -j-  2RO;  L.  Gmelin  nimmt  die 
Formel  zu  NH4  O . Cu  H4  Nj  On-  Liebig  und  Wohler  nehmen, 
um  die  Bildung  von  Murexid  anschaulich  zu  machen,  folgendes 
Schema  an: 

C8n4\Om  -I-  CxUnN^Oio  + 3NH3  = + C4HNO4 

Alloxan  Alloxantin  Murexid  Alloxansiiure. 

4-  NN3  4-  8HO 

oder: 

Cis  H,„  Ns  O, j -f  8 O = Ci.3H,N,Ok  4-  C4  HJ^4  -f  3 H O. 

Uramil  Murexid  Alloxansiiure.  • 

Bei  der  Bildung  von  Murexid  scheint  sich  Alloxan  oder  Alloxan- 
saure  zu  bilden ; ob  beide  Korper  zugleich  entstehen,  liess  sich  wegen 
der  tief  rothen  Farbe  der  Fliissigkeit  nicht  entscheiden. 

Wenn  man  fiir  das  purpursaure  Ammoniak  die  Zusammensetzung 
von  Fritzsche  annimnit,  so  erkliirt  sich  seine  Bildung  aus  Uramil 
oinfacher : 

^niHi(,NBOi2  -|-  O = Cif, HgNnO,,  4"  2 HO. 

Uramil  purpursaures 

Ammoniak. 


Digitized  by  Google 


Purpursiiure.  697 

Nach  Groelin’s  Formel  rniisste  das  Uramil  (CjrHioNoOu)  2 Aeq. 
Sauerstoflr  aufoehmen,  um  Murexid  (CigH((NeOi2)  und  2 Aeq.  Waaser 
(2  HO)  zu  bilden. 

Welche  der  angegebenen  Formelii  die  richtige  sey,  inusa  durcb 
apatere  Unterauchungen  cntachicden  werden;  jedenfalla  liegt  hier  die 
^hwierigkeit  in  der  Darstellung  eines  reinen  unzeraetzten  Praparata, 
denn  andera  iat  eine  ao  bedeutende  Diiferenz  in  der  proceutiacheu  Zuaam- 
inenaetzung  nicht  zu  erklaren;  die  Formel  von  Liebig  und  Wohler 
erfordert  3 Proc.  Stickstoff  mehr  ala  die  Formeln  von  Fritzache  und 
Groelin.  Die  von  Fritzache  gegebene  Formel  acheint  nach  aeinen 
Analyaen  aelbat  nicht  gatiz  zuliiasig,  da  der  gefundene  Waaseratoff  init 
den  berechneten  allzugenau  iibereinstimmt ; man  kann  deahalb,  atatt  wie 
Fritzache  die  Zusammenactzung  der  aogenannten  freicn  Purpitraaure 
zu  C,6H4NftOio  zu  nehmen,  dafiir  die  Formel  CigHaNjOio  aetzen,  oder 
mit  Gmelin  1 Aeq.  Waaser  hinzufiigend,  Ci(H4NjGn.  Diese  An- 
nahroe  iat  deahalb  zu  rechtfertigen , weil  Fritzache  in  den  ineiaten 
Salzen  und  uamentlich  auch  im  Silbersalze  iioch  1 Aeq.  Waaaer  an- 
nehmen  inuaa,  welches  aich  bei  hbherer  Temperatur,  oil  aelbat  bei  300<’C., 
noch  nicht  abacheiden  l^at,  'eine  Annahme,  die  durch  keine  beatimm- 
ten  Griinde  unteratiitzt  wird. 

Daa  Murexid  bildet  aich , wenn  eine  Loaung  von  Harnaaure  in 
Salpeteraaure,  welche  Loaung  Alloxan  und  Alloxantin  enthalt,  mit  Ain- 
moniak  behandelt  wird,  oder  wenn  die  Oxydationaproducte  der  Harn- 
saure  durch  waaaerigea  Chlor  oder  Jod  der  Einwirkung  von  Ammo- 
niak  auageaetzt  werden.  Auch  mannigfaltige  Zeraetzungaproducte  der 
Hamaanre  liefern  unter  gewiaaeii  Umatiinden  Murexid,  so  das  dialur- 
aanre  Ammoniak  beim  Erhitzen,  das  Uramil  bei  der  Oxydation  mit- 
telst  Queckailberoxyd  oder  Silberoxyd ; es  bildet  aich  auch  purpuraau- 
res  Ammoniak,  wenn  die  Loaung  von  Uramil  in  Ammoniak  der  Ein- 
wirkung der  Lnft  auageaetzt,  oder  wenn  aie  mit  Alloxan  veraetzt  wird; 
femer  bei  der  Zeractziing  von  Alloxan  mittelst  dea  galvanischen  Stro- 
mes ; bei  der  Behandlung  von  Alloxan  und  Alloxantin  mit  Ammoniak, 
und  wenn  eine  ammoniakaliache  Loaung  von  Murexan  der  Luft  auage- 
aetzt wird. 

Die  Darstellung  dea  purpursauren  Ammoniaka  iat  iinmer  eine 
ziemlich  achwierige  Operation,  welche  nicht  seltcn  miaalingt;  nament- 
lich  nach  der  allgemein  gehaltenen  Vor.achrift  von  Prout,  Harnaaure 
in  verdiinnter  Salpeteraaure  zu  Inaen , mit  Ammoniak  zu  neutraliairen 
und  abzudampfen,  miaalingt  der  Process  aehr  oft,  da  Concentration  und 
Temperatur  der  Fliiaaigkeit  von  dem  allergrbsaten  Eiiilluaa  aind,  so  dass 
aelbat  nach  den  genauen  Vorachriften  von  Liebig  und  Wohler  die 
Auabeutc  oft  aehr  iingleich  aiisfallt. 

Zur  Darstellung  dea  Murexids  aus  Harnaaure  wird  1 Theil  derael- 
ben  in  einer  grosaen  Schale  mit  32  Thin.  Waaaer  iibergosaen,  zum 
Sieden  erhitzt  und  aehr  allmhlig  und  in  kleinen  Quantitiiteu  Salpeter- 
aaure von  1,425  specif.  Gewicht  zugeaetzt,  welche  vorher  mit  dem  dop- 
pelten  Gewicht  Waaser  verdiiunt  iat;  hierbei  darf  keine  neue  Menge 
Saure  zugeaetzt  werden,  ehe  das  jedes  Mai  aich  zeigende  Aufbrauaen 
der  Fliiaaigkeit  nachgelaaaen  hat.  Wenn  nur  noch  eine  kleine  Menge 
Harnaaure  ungelbat  iat,  so  wird  ohne  weiteren  Zusatz  von  Siiure  zum 
Sieden  erhitzt,  filtrirt  und  das  Filtrat  abgedampft.  Hat  die  Fliissig- 
keit  beim  Erhitzen  eine  Zwiebelfarbe  angenommen , giebt  eine  Probe 
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auf  Ziisatz  von  Ammoniak  keine  Triibung,  und  gcheidet  sich  hierbei 
kein  rothes  Pulver  ab  (entateht  hierbei  ein  pelber,  schleimiger  Nieder- 
gchlag,  go  mugs  die  Fliissigkeit  vnr  dem  Zugatz  von  Ammoniak  mit 
Schwefelwasserstolf  bebandelt  werden),  so  liisst  man  sie  auf  70®C.  ab- 
kiihlen  und  setzt  dann  vcrdOnntes  Ammoniak  in  geringem  Ueberschnss 
hinzu,  was  sich  wegen  der  dunkeln  Farba  der  Flflsgigkeit  nur  durch 
den  Geruch  erkennen  lasst.  Es  ist  wesentlieh,  keinen  grossen  Ueber- 
schugg  von  Ammoniak  zu  nehmen  und  die  angegebene  Temperatnr  ein- 
zuhalten.  Beim  Erkalten  der  Losnng  krystallisirt  dann  Murexid,  oft 
mit  rothenFlofken  von  Uramil  gemengt,  welche  letztere  durchWaschen 
mit  kaltem  Ammoniak  leicht  fortgenommen  werden.  1st  die  Flu.ssig- 
keit  bei  dem  Zusatze  von  Ammoniak  ziemlich  kalt  geworden , so  kann 
man  sie  mit  dem  gleichen  Volum  von  kochendem  Wasser  verdfinnen, 
beim  Erkalten  wird  dann  das  Murexid  langsam,  aber  in  schoneren  Kry- 
stallen  sich  absrheiden  (Liebig  und  W Shier). 

Aus  Alloxan  erhalt  man  das  purpnrsaure  Ammoniak , wenn  man 
zu  einer  concentrirten,  bis  nahe  zum  Sieden  erhitzten  Losung  desselben 
tropfenweise  eine  Losting  von  kohlensaurem  Ammoniak  hinzufiigt;  eg 
entweicht  hierbei  Kohlensaure,  indem  bei  jedem  Zusatze  die  Flfissig- 
keit  sich  dnnkler  farbt,  und  endlich  triibt  sie  sich  durch  Abscheidung 
des  purpursauren  Ammoniaks.  Sobald  die  Fliissigkeit  schwach  nach 
Ammoniak  riecht,  wird  sie  vom  Feuer  genoramen;  man  lasst  sie  erkal- 
ten und  entfernt  sodann  die  Mutterlauge  von  dem  braunrothen  Nieder- 
sehlage,  welcher  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen  wird,  bis  die  Fliissigkeit  anffingt,  rein  purpurn  gef&rbt  durch- 
zufliessen,  was  ein  Zeichen  der  Reinheit  ist,  da  das  Salz  in  der  Mutter- 
lauge  sich  kaum  15st.  Statt  des  reinen  Alloxans  kann  man  eine  Lo- 
sung von  unreinem  Alloxan  darstellcn , indem  man  Hamsaure  in  er- 
hitzte  Starke,  aber  nicht  rauchende,  Salpctcrsiiure  eintragt  und  mit  der 
nothigen  Vorsicht  verfahrt,  wie  bei  Darstellung  von  Alloxan  (siehe 
Supplement  S.  113)  angegeben  ist.  Wiihrend  des  Erhitzens  setzt  man 
Ammoniak  hinzu , um  den  griis.sten  Theil  der  SSure  zu  sattigen ; so- 
bald die  Fliissigkeit  I’urpurfarbe  annimmt,  sattigt  man  vollends  mit 
kohlensaurem  Ammoniak , wie  bei  der  Losung  von  reinem  Alloxan 
(Fritzsche). 

Werden  10  Thle.  Alloxantin  mit  27  Thin,  krygtallisirtem  (8  Aeq. 
Wasser  enthaltendem)  Alloxan  in  kochendem  Wasser  gelSst  und  wird 
dann  zu  der  auf  70®C.  abgekiihlten  Fliissigkeit  rasch  eine  Losung  von 
kohlensaurem  Arnmoni  ik  bis  zur  Sattigung  gesetzt,  wobei  ein  grosser 
Ueberschuss  jedenfalls  zu  vermeiden  ist,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten 
der  tiefrothen  Fliissigkeit  das  Murexid  krystallinisch  ab,  zuweilen  ge- 
mengt mit  etwas  Uramil,  was  durch  kaltes  Ammoniak  leicht  fortgenom- 
men  wird  (Liebig). 

Oder  man  lost  4 Thle.  Alloxantin  und  7 Thle.  krystallisirtes  Alloxan 
in240Thln.  heissem  Wasser,  setztSOThle.  einer  kalt  gesattigten Losung 
von  kohlensaurem  Ammoniak  hinzu  und  liisst  die  Fliissigkeit  erkalten 
(Gregory). 

Wenn  trockenes  Alloxantin  fein  gepulvert  in  einem  Strom  von 
trockenem  Ammoniakgas  erhitzt  wird,  so  lange  es  davon  aufnimmt,  zu- 
letzt  aber  der  Ueberschuss  von  Ammoniak  durch  einen  trockenen  Luft- 
strom  ausgetrieben  wird,  so  erhalt  man  durch  Auflosen  der  braunrothen 
Masse  in  heissem  Wasser  und  Krystallisiren  das  Murexid  (L.  Gmelin). 
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Itei  der  Behandiiing  von  Alloxantin  mit  Ammoniak  oder  Aninin- 
niaksalzen  entiteht  Uramil,  deaaen  farblose  Losung  in  Ammoniak  bei 
70*>C.  mit  Alloxan  veraetzt,  bia  sie  kaum  noch  alkaliach  reagirt,  tiefroth 
wird;  beira  Erkalten  kryatalliairt  das  Murexid  (Liebig).  . 

Wird  1 Thl.  Uramil  mit  1 Thl.  Qiiecksilberoxyd  und  30  bis  40 
Thin.  Wassor  nach  Zusatz  von  sehr  wenig  Ammoniak  langsam  zum 
Sieden  crhitzt  und  filtrirt  man,  nachdem  die  Fb'issigkeit  einige  Minuten 
gekocht  hat,  die  kochende,  donkel  gefarbte,  diekliche  Masse,  so  scheidct 
sich  aus  dem  Filtrat  beim  Erkalten,  in  reichlicherer  Menge  noch  nach 
, Zusatz  von  etwas  kohlensaurem  Ammoniak,  das  Murexid  krystallisirt 
aus.  Der  auf  dem  Filter  bleibcnde  Ri'ickstand  kann  durch  wiederhol- 
tes  Kochen  mit  CJuecksilberoxyd  und  Ammoniak  noch  mehr  Murexid 
liefern  (Liebig  und  Wbhler). 

Das  Murexid  krystallisirt  in  feinen  Nadeln  oder  in  platten,  vier- 
seitigen  Tafeln  oder  in  kurzon  Prismen;  nnter  dem  Mikroskop  oder  ge- 
gen  das  Sonnenlicht  gehalten,  erscheinen  sie  durchsichtig , bei  durch- 
fallendem  Licbte  sind  sie  granatroth,  im  reflectirten  Lichte  zeigen  sich 
die  beiden  Scitenflachen  prachtig  griinlich  metallisch  glanzend,  ahnlich 
den  Fliigeldecken  der  Goldkafer;  in  grosser  Masse  zeigt  sich  zugleich 
eine  braunrothe  Farbe.  Zerrieben  giebt  das  Murexid  ein  rothbraunes 
Piilver,  welches  unter  dem  I'olirstahl  den  griinlichen  Metallglanz  wie- 
der  annimmt.  Es  ist  geruchlos  und  zeigt  einen  siisslicben  Geschmack; 
es  rothet  schwach  Curcuma.  -Bei  40® C.  verliert  es  an  der  Liift  schon 
etwas  Wasser;  im  Vacuum  uber  Schwefelsaure  oder  bei  100®C.  getrock- 
net  gehen  2 Aeq.  Krystallwassor  fort  und  das  getrocknete  I’lilver  er- 
scheint  dann  sattbraunroth  (Fritzs^ he).  Es  lost  sich nur  in  1500Thln. 
Wa-sser  von  1,5®C.,  viel  leichter  in  heissem  Wasser;  die  Losung  ist  sehr 
diinkel  gefarbt  und  erscheint  selbst  noch  tief  purpurn,  wenn  1 Thl. 
Salz  in  80000  Thin.  Wasser  gelost  ist.  In  Weingeist  oder  Aether  ist 
das  purpursaure  Amhioniak  nnloslich ; in  wasserigem  kohlensauren  Am- 
moniak ist  es  weniger  loslich  als  in  reineni  Wasser;  es  wird  daher  aus 
wasserigen  Losungen  bei  Zusatz  voji  kohlensaurem  Ammoniak  vollstan- 
diger  ausgeschieden.  Bleibt  eine  Losung  von  purpursaurem  Ammo- 
niak Ihngere  Zeit  an  der  Luft  stehen,  so  entfarbt  sie  sich  in  der  Kalte 
erst  nach  langerer  Zeit,  beim  Erhitzen  etwas  schneller,  aber  ohne  Sauer- 
stoff  zu  absorbiren  (Gmelin).  Wird  die  frisch  bereitete,  wasserige 
Losung  von  Murexid  rasch  eingedampft,  so  scheidet  sich  der  grbsste 
Theil  der  Substanz  unverandert  ab , gemengt  mit  wenig  einer  rothgel- 
bcn  in  Wasser  unloslichen  Substanz. 

Wird  das  Murexid  mit  weniger  Wasser  als  zu  seiner  Losung 
ni)thig  ist,  langere  Zeit  gekocht,  so  wird  die  Masse  farblos  und  beim 
Erkalten  scheidet  sich  eine  gelbe  gallertartige  Masse  ab. 

Chlor  zerstort  das  Murexid  angenblicklich.  In  gelinder  Wiirmc 
lost  es  sich  in  concentrirter  Schwefelsiiure  zu  einer  safrangelbcn  Fliis- 
sigkeit,  aus  welcher  durch  Wasserzusatz  eine  gallertartige  .Masse  ge- 
fallt  wird;  wird  die  concentrirte  gelbe  Losung  erhitzt,  so  entwickelt 
sich  Kohlens.aure  und  schwedige  Siiure  und  die  Losung  wird  dann  durch 
Verdiinnen  mit  Wasser  nicht  mehr  getriibt. 

Wird  purpursaures  Ammoniak  mit  wenig  Wasser  zusamnien  ge- 
rieben  und  dann  mit  Qberschiissiger  Salpetershure  versetzt,  so  bildet 
sich  eine  gelbe  Losung,  aus  welcher  sich  beim  freiwilligen  Verdampfen 
gelbliche  Krystalle  abscheiden,  der  Form  und  dem  Verhalten  beim  Er- 
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hitzen  nach  wahrscheinlich  wasserfreiea  Alloxan.  Audi  uoncentrirte 
Salzsaure  lost  das  Miirexid  zu  einer  gelblichen  Fliissigkeit,  bei  deren 
Verdampfen  sidi  kleine  wasserhclie  Krystalle  bilden,  die  von  den  aus 
Salp^ersiiure  erhalteuen  verscbieden  zu  seyn  scbeinen ; diese  Krystalle 
miisgen  mit  Alkohol  abgewasehen  werden,  da  sie  bei  Ziisatz  von  Wasser 
milchweiss  werden. 

Die  Losung  von  porpursaurem  Ammoniak  in  concentrirter  Salz- 
saure  wird  durch  Alkohol  gefiillt,  es  scheint  sich  Murexan  abzuschei- 
den;  war  die  Losung  ziierst  abgedainpf't,  so  bring!  Alkohol  keinen  Nie- 
derschlag  inehr  hervor.  Die  verschiedenen  hier  entstehenden  Producto 
sind  nidit  niiiier  untersiicbt. 

Wird  eine  heisse  wasserige  Losung  von  Murexid  mit  etwas  Schwe- 
lelsiiure,  Salzsaure  oder  Salpetersaure  vermischt,  so  scheiden  sich  gelb- 
lichweisse  oder  rothliche,  perlmutterglanzende  Blattchen  ab,  die  Pur- 
pursaure von  Prout,  das  Murexan  von  Liebig  und  Wohler.  Die 
Ldsung,  aus  weldier  sich  dieser  Korpor  abgeschicden  hat,  entlialt 
Alloxan,  Alloxantin,  Hamstoff  und  Ammoniak.  Die  Menge  der  Aus- 
beute  von  Murexan  wechselt  hierbei  sehr,  ein  Mai  wurden  46  Proc., 
ein  ander  Mai  30  Proc.  erhaltcn  (Liebig  und  Wohler). 

Die  wiisserige  Losung  von  Murexid  wird  durch  Einwirkung  von 
Schwefelwasserstoffgas  entfiirbt,  aus  der  farblosen  Losung  scheidet  sich 
Murexan  ab  und  die  Fliissigkeit  enthiilt  dann  Alloxantin  und  Dialur- 
saure ; Schwefelammonium  ist  dabei  nicht  gebildet. 

Da.s  purpursaure  Ammoniak  lost  sich  schon  in  kalter  Kalilauge, 
und  bildet  unter  Entwickelung  von  Ammoniak  eine  priichtig  indig- 
blaue  oder  violette  Losung;  beim  langeren  Stehen  scheiden  sich  dun- 
kelrothe  Krystalle  ab,  welche  Kali  und  zugleich  Ammoniak  enthalten, 
vielleicht  nur  ein  Gemenge  von  Kalisalz  mit  Ammoniaksalz.  Beim 
Erhitzen  des  purpursauren  Ammoniaks  mit  iiberschussiger  Kalilauge 
wird  unter  Entwickelung  von  viel  Ammoniak  eine  farblose  Fliissigkeit  . 
erhalten,  welche  Alloxansaure  und  Murexan  enthalt;  das  letztere  wird 
auf  Zusatz  von  Schwefelsiiure  aiisge^chieden. 

Eine  Auflosung  von  purpursaurem  Ammoniak  in  Ammoniak  hal- 
tendem  Wasser  zersetzt  sich  bei  gewohnlicher  Temperatur  langsam ; 
rasch,  wenn  sie  auf  H0“C.  erhitzt  wird;  es  entsteht  eine  farblose Fliissig- 
keit,  welche  durcdi  Chlorcalcium  gefiillt  wird,  was  vorher  nicht  dor 
Fall  war. 

Purpursaurer  Baryt:  BaO . Ck;H4N5  0io  -f-  '2110  -(-  4110 
(Fritzsche);  CijH^NjO,,  -)-  HO  -)-  4 HO  (L.  Gmelin).  Wird 
eine  ziemlich  concentrirte  Losung  von  purpursaurem  Ammoniak  mit  einem 
gelostem  Barytsalze  vermengt,  so  entsteht  bald  ein  pulvriger,  aus  mi- 
kroskopischen  schwarzgriinon  Krystallen  bestehender  Niederschlag,  wel- 
cher  beim  Zerreiben  ein  dunkelrothes  Pulver  giebt.  Das  Salz  ist  sehr 
wenig  in  Wasser  loslich,  doch  ist  die  Losung  dimkelroth ; bei  100®C.  ver- 
liert  es  4 Aeq.  Wasser  und  dann  nimmt  es  selbst  beim  Erhitzen  bis 
230“C.  nicht  mehr  an  Gewicht  ab.  Wird  das  Barytsalz  mit Barytwas- 
ser  zusanimengerieben , so  bilden  sich  violette  Flocken;  ob  diese  ein 
basisches  Salz  sind,  ist  nicht  weiter  imtersucht  (Fritzsche). 

Purpursaures  Bleioxyd.  Das  neutrale  Salz  ist  noch  nicht 
im  reinen  Zustande  dargestellt.  Keines  purpursaures  Ammoniak  in 
Wasser  gelost,  giebt,  mit  einer  Losung  von  essigsaurem  Bleioxyd  ver- 
setzt,  eine  gelbrothe  Fliissigkeit,  aus  welcher  sich  sogli^ch  einige 
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Flocken  abscheiden;  erst  bei  langerem  Stehen  bildet  sich  dann  ein  vo- 
Inniinoger,  hell  purpurfarbner  Niederschlag,  der  48  Proc.  Bleioxyd  und 
neben  Purpurs&ure,  auch  Esgigsaure  enthalt;  eg  ist  ein  basisches  Salz, 
welches  sich  in  Wasser  nicht  merkbar  lost;  an  der  Lull  zieht  eg  Koh- 
lensaure  an;  mit  wenigen  Tropfen  Salpetergiiure  zerrieben,  wird  deni 
Niederschlage  Bleioxyd  entzogen  und  es  bleibt  ein  komig  krygtallini- 
scheg  purpurfarbenes.  Pulver  zuriick,  vielleicht  neutrales  Bleisalz. 

Alls  der  noch  tief  gefarbten  Mutterlaiige,  aus  welcher  sich  bei  dem 
Stehen  der  purpurf’arbene  Niederschlag  abgeschieden  hat,  wird  diirch 
Ammoniak  ein  voluminoser,  flockiger  Niederschlag  von  violetter  Farbe 
gefallt;  dieser  enthalt  ein  basisches  Bleisalz  (75  Proc.  Bleioxyd)  nnd 
auch  essigsaures  Salz. 

Purpursaures  Kali:  KO . C15H4NJO10  HO  oder  KO. 

O16  0]j  -|-  HO(V).  Nach  Prout  soil  man  zur  Darstellung  dieses 

Salzes  eine  heiss  gesattigte  Lbsung  von  purpursaurem  Ammoniak  mit 
einer  gesattigten  Losuug  von  doppelt-kohlcnsaurem  Kali  mischen;  beim 
raschetk  Abktihlcn  scheidet  sich  das  Salz  als  ein  braunrothes  Pulver  ab, 
beim  langsamen  Erkalten  bilden  sich  Krystalle  vom  Ansehen  des  Am- 
moniaksalzes  (Prout).  Da  hierbei  etwas  Ammoniak  Irei  wird  und 
dieses  in  der  Hitze  Icicht  zersetzend  auf  die  purpursauren  Salze  wirkt, 
so  stellt  Fritzsche  das  purpursaure  Kali  so  dar,  dass  er  concentrirte 
Lusungcn  von  purpursaurem  Ammoniak  und  salpetersaurera  Kalimischt; 
das  sich  abscheidendc  braunrothe  Krystallpulver  wird  mit  einer  frischen 
Salpeterlosung  gekocht,  urn  alles  Ammoniaksalz  zu  zersetzen,  imd  dann 
diirch  Umkrystallisiren  gereinigt. 

Wird  eine  gesattigte  Lbsung  von  IJramil  in  Kalilauge  der  Luft 
ausgesetzt,  so  farbt  sich  dieselbe  tief  pnrpurn  und  es  scheiden  sich 
nach  einiger  Zcit  die  goldgliinzenden  Krystalle  des  Kalisalzes  ab. 

Das  purpursaure  Kali  wird  als  ein  braunrothes  Pulver  erhalten, 
welches  aus  mikroskopischen  Krystallen  besteht ; aus  der  wasserigen 
Liisung  scheidet  eg  sich  in  grbsseren  Krystallen  ab,  welche  wie  das 
Ammoniaksalz  neben  der  rothen  Farbe  den  griinlichen  Metallscbimmer 
zeigen. 

Das  Salz  lost  sich  wenig  in  Wasser,  doch  wird  es  ans  der  wiisse- 
rigen  Lbsung  durch  Zusatz  von  gelbstem  salpetcrsauren  Kali  oder  von 
einem  anderen  Kalisalz  gefallt.  Bei  500® C.  verliert  es  1 Aeq.  Wasser. 
Ueber300®C.  erhitzt,  bildet  sich  ein  weisscs,  in  Wasser  schwerlbsliches 
Sublimat.  Wenn  purpnrsaures  Ammoniak  in  kalter  Kalilange  gelbst 
wird,  so  bildet  sich  eine  indigblauc  Lbsung  (Liebig  und  Wbhler); 
anf  Zusatz  von  Alkohol  scheidet  sich  eine  blaue  dickflussige  Masse  aus, 
vielleicht  basisches  Kalisalz  enthaltend  (Fritzsche). 

Purpursaurer  Kalk.  Dieses  Salz  soheint  noch  nicht  im  rei- 
nen  Zustande  dargestellt  zu  seyn.  Nach  Prout  wird  es  durch  Fallen 
von  purpursaurem  Ammoniak  mit  Chlorcalcium  als  ein  grunbraiines 
Pulver  erhalten.  Berzelius  hat  solches  Kalksalz  dargestellt,  indem 
er  Harnsaure  bei  hbchstens  tiO®C.  in  Salpetersiiuro  Ibste  und  dann  mit 
kohlensaurem  Kalk  vermischte;  die  zur  Synipsdicke  eingedampftc  Fliis- 
sigkeit,  in  Alkohol  gelbst,  gab  auf  Zusatz  von  wenig  verdiinntem  Am- 
moniak einen  voluminbsen  rothen  krystallinischen  Niederschlag. 

Ward  die  synipsdicke  Masse,  start  in  Alkohol,  in  Aether  gelbst,  so 
fallte  tiberschflssiges  Ammoniak  ein  schwarzgriines,  vielleicht  basisches 
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8alz,  aus  deaaen  LOsung  in  Ejsig^aure  wieder  ein  rothesSalz  krystalli- 
sirt«.  Genauer  sind  diese  Salze  nicht  nnteraucht. 

Purpurgaiiro  Magnesia,  ist  leicht  in  VVasser  loslich,  die  Lo- 
aung  iat  tief  purpurroth. 

Purpuraaiirea  Natron,  iat  von  Pront  wie  daa  Kaliaalz  am 
purpuraaiirctn  Aminoniak  und  doppeltkohlenaaurem  Natron  dargeatellt. 
Ks  iat  ein  dunkelziegelrothea  Krystallpulvcr,  Welches  sich  in  3000  Thin, 
kalten  Waasers  lust. 

Purpursaures  Silberoxyd:  AgO  . Ciglf4N5()io  -}“  ^ 

AgO  . Ci6  II4  Nj  Oil-  Zur  Darstellung  des  neutralen  Salzes  wird  eine 
nicht  zu  concentrirte  Lbsiing  von  purpursaiirein  Ammoniak  init  einer 
schwach  satiren  Lusting  von  salpeteraaurem  8ilbero.\yd  versetzt;  hiebei 
scheidet  sich  das  Salz  erst  nach  einigen  Minuten,  aber  kryatallinisch 
ab.  Ka  ist  dunkelpurpurroth  nnit  griinlicheni  Metallglanz , der  aber 
nicht  so  lebhaft  ist  wie  bei  dem  Ainmoniaksalz ; cs  verliert  selbst  bel 
•iSO^C.  kein  Wasser;  bei  huherer  Temperatur  verpuffl  es. 

Wird  die  Lusting  von  purpursaurem  Aininuniak  mit  einer'ammo- 
niakalischen  Lbsiing  von  salpetersaurem  Silberoxyd  gefallt,  so  bildet 
sich  ein  sehr  volnminoser,  flockiger  veilchenblauer  Niederschlag  von 
einem  basisclien  Salz,  welches  nach  dem  Trocknen  eine  gummiartige 
losliche  Masse  von  glanzendem  Bruch  gicbt.  Bei  200®  C.  zersetzt  sich 
dieses  Salz  plutzlich  und  diirch  seine  gauze  Masse,  hiebei  bildet  sich  ein 
weisses,  in  Wasser  schwerldsliches  Sublimat,  alinlich  wie  beim  Erhitzen 
des  Kalisalzes. 

Purpursaurer  Strontian.  Das  Strontian^alz,  in  gleicher  Weise 
wie  das  Barytsalz  dargestellt,  bildet  ein  dunkelruthbraunes  Pulver,  wel- 
ches einen  schwachen  Stich  ins  Grilnliche  zeigt,  und  in  Wasser  sich  wo- 
nig,  aber  mit  Purpurfarbe  liist. 

Die  LOsung  von  purpursaurem  Ammoniak  wird  nicht  gefallt  durch 
schwefelsaures  Kiseiiuxydul,  essigsaures  Nickeloxydnl  oder  essigsaures 
Kupi'eroxyd ; durcli  Zusatz  von  Alaunlusung  wird  sie  allmalig  entfarbt 
unter  Abscheidung  einer  geringen  Menge  einer  weissen  Substanz;  mit 
ZinnchlurUr  bildet  das  gcluste  Ainmoniaksalz  eine  scharlachrothe  Lo- 
sung,  welchc  sich  bald  entfarbt  unter  Abscheidung  eines  weissen  Zinn- 
salzes. 

Gelostes  Murexid,  mit  essigsaurem  Kobaltuxydul  versetzt,  scheidet 
in  einiger  Zeit  riithliche  Krystallkbrner  ab;  Guldchlorid  und  Platin- 
chlorid  geben  scharlachrothe  Niederscbliige;  salpetersauresQuecksilbcr- 
oxydul  giebt  einen  purpiirfarbigen,  Quecksilberchlurid  einen  sich  erst 
allmalig  bildcnden  blassrosenrothen  Niederschlag ; essigsaures  Zinkoxyd 
giebt  eine  gelbe  Fiillung.  Fe. 

I’urpurschwefelsiiure  s.  Phiinicinschwefel- 
siiure,  Bd.  IV,  S.  45. 

Purree  \ 

Purreenoii  ( s.  Euxanthin. 

Purrcesiiure  ) 

Puzzuohiner  Je,  Puzzuolane  s.  Ciiment  (Bd.  II, 
S.  10). 
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Pyin,  Eiterstoff,  ist  eine,  von  Gilterbock  *)  zuerst,  in  verscbie- 
denen  Eiterniassen  aufgel'undene  iSubitanz.  Aus  dem  eiterigen  Absatz  der 
Syuta  Phtbisiscber  wurde  das  Fett  und  die  sogenannte  extractive  Sub- 
stanz  durch  absoluten  Alkohol  entfernt,  der  Kiickbtand  durch  gelindes 
Erwartnen  vom  Alkobol  befreit,  mit  Wasser  iibergossen,  colirt  und  durch 
Aufkochen  das  Eiweiss  abgescbieden  ^).  Simon’)  extrabirte  bei  10b<’ 
getrockneten  Riickstand  von  Eiter  wiederbolt  mit  verdiinntem  Alkohol, 
concentrirte  die  spirituosen  Losungen  und  fallte  aus  der  eingeengten 
Masse  das  Pyin  durch  sehr  starken  Weingeist. 

Fallbarkeit durch  Ei^sigsaure  und  Unloslichkeitdes  Niederschlags  im 
Ueberschuss  der  Saure  sind  die,  fiir  Pyin  allgetnein  als  charakteristisch 
und  unterscheidcnd  von  anderen  eiweissartigen  Korpem,  bezeichneten 
lieactionen.  Ein  durch  Salzsiiure  entstandener  Niederschlag  soil  sich 
im  Ueberschuss  wieder  losen.  Kaliumeisencyaniir,  einer  Losung  des 
nach  oben  angcgebcnen  Methoden  dargestellten  Eiterstoffs  zugesetzt, 
trubt  dieselbe  nicht;  liigt  man  darnach  Chlorwasserstolfsiiure  hinzii,  so 
entsteht  ein  tlockiger  Niedersclag,  itii  Ueberschuss  der  Saure  wieder 
luslicb.  Basisch-essigsaures  Bleioxyd,  Alaun,  Gerbsaure  geben  starke 
Niederschlage  mit  der  Losung. 

Bei  unserer  mangelhaften  Kenntnlss  der  eiweissartigen  Korper,  zu 
denen  das  Pyin  geziihlt  wird,  ist  die  ErSrterung  der  vielfach  ausge- 
sprochenen  Verniuthung,  dass  dasselbe  sich  nur  wegen  vcrschiedener 
verunreinigender  Beimengungen,  anders  gegen  manche  Keagentien,  als 
die  Albumin,  Casein  u.  s.  w.' genannten  Substanzen , verhalte,  iiber- 
fliissig. 

Seit  Gilterbock ’s  Arbeit  ist  das  Pyin  vielfach  im  Eiter,  in  Exsu- 
daten  serbser  Hbhlen,  im  Cysteninhalt  und  anomalen  Secreten  von 
Scbleimfaauten  aufgelunden.  Untersuchungen  desselben  sind  besonders 
von  Scherer^)  angestellt.  Die  Quantitat  des  von  demselben  aus  peri- 
tonitischen  Exsudaten  und  verschiedenen  Eitermassen,  erhaltenen  Eiter- 
stofls  war  sehr  wechselnd.  Aus  dem  Eiter  einer  entziindeten  Schild- 
driise,  einigermaassen  rein,  dargestellles  Pyin,  bestand  nach  Scherer 
aus  C 54,85,  H7,26,  N 15,34,  0 22,55.  Der  Gehalt  desselben  an  phos- 
phorsaurem  Kalk  betrug  8,3  bis  10,3  ®/q.  Nach  dieser  Analyse  stimmt 
die  Zusammensetzung  des  Eiterstoffs  am  mcisten  mit  der  des  Caseins 
iiberein. 

Aufkliirungen  iiber  den  chemischen  und  pathologischen  VVerth  des 
Pyins  sind  erst  von  einer  griindlichen  Kenntniss  der  allgemeiner  ver- 
breiteten  eiweissartigen  Korper  zu  erwarten.  I— r. 

Pyknotrop  s.  Serpentin. 

P y r ace  C h lo  rp  I a t i n nennt  Zeise’)  eins  von  den  Produc- 
ten  der  Reaction  zwbchen  Platinchlorid  iind  Aceton  Die  Ziisam- 
mensetzung  dieses  Korper^  1st  nicht  ermittelt.  Er  wird  aus  der  sauren 
braunen  Mutterlaugc  gewonnen,  axis  der  dich  ailed  Metacechlorplatin 
audgeschieden  hat.  Man  erhitzt  dieselbe  im  Destillationdapparate ; da- 


')  De  pure  et  granulatione.  Berol.  1887.  — *)  Guterb.  a.  a.  0.  S.  14.  — 
Medic,  analyt.  Cbemie.  Baud  I,  S.  123.  *)  Untersuchungen  zur  Patholugie. 

WUrzburg  1843.  S.  147  — 192,  uml  Caustatt’s  Jahresbcricht  1843.  S.  139.  — '')  Annal. 
der  Physik,  Bd.  XLV,  S.  382.  Annal.  der  Chcmie  u.  Pharm.  Bd.  XXXllI,  S.  29,  — 
Vergleichf  d.  Art.  Chloraccpiatin , Bd  II,  S.  I7G, 


Digitized  by  Gi. 


704  Pyraoonitsaure.  — PjTen. 

bui  tiiidet  ein  starkes  Aul  brniisea  statt,  die  Fluasigkeit  triibt  sich  und 
es  geht  ein  blartiges  Li(juidiim  iiber.  Nach  einer  Stunde  ist  die 
Fliissigkeit  farblos  geworden  und  ein  kohUchwarzer , flockiger  Korper 
hat  sich  ausgeschieden,  welcher  sich  beim  Erhitzen  mit  Explosion  zer- 
setzt.  Dieser  ist  das  I'yracechlorplatiii.  Wp. 

Py raconitsaure,  s}ti.  mit  Itaconsaure. 
Pyralain,  syn  mit  Brandol,  s.  Brenzol,  Bd.  I,  S.  954. 

Pyrall  o lith  (von  nvQ,  Feuer,  aAAog,  anders,  und 
Stein:  ein  Stein,  welcher  durch  Feuer  anders  — gel’arbt  — wird) 
ist  ein  im  kornigen  Kalke  von  Storgard  und  Ersby  in  Russiscb  Finnland 
vorkommendes  wasserhaltiges  Magnesia-Silicat,  dessen  nahere  cheinische 
Zusanimensetzung  bisher  nnr  unvollkonimen  ermittelt  wurde.  Nor- 
denskjold  land  darin  56,fi2  Kiesclerde,  23,38  Talkerde,  3,38  Thon- 
erde,  5,58  Kalkerde,  0,99  Eisenoxyd,  0,99  Manganoxydul,  3,58  Wasser 
(5,48  Verlust  und  bituminbse  Stoffe).  Gewohnlich  komrat  der  Pyrallo- 
lith  in  krystallinischen  Massen  von  stanglicher  oder  korniger  Zusamen- 
setzung  vor,  seltener  in  — meist  iindeutlich  ausgebildeten  — Krystal- 
len,  deren  Form  dem  triklinoedrischen  Systeme  angehort.  Farbe: 
griinlicli  weiss  bis  spargelgriin  und  gelblich  grau.  Fettglanz,  auf  den 
SpaltungsHachen  perlmutterartig.  Kanten  durchscheinend  bis  undurch- 
sichtig.  Th.  S. 

P y r a r g i 1 1 i t , ein  dnrch  seine  chemische  Zusainmensetzung 
zur  Gnippe  des  Cordierit  und  Pinit  (s.  d.)  gehoriges  Mineral  von  Hel- 
singfors in  Finnland,  welches  Nordenskjbld  zusammengesetzt  fand 
aus  43,93  Kieselerde,  28,93  Thonerde,  5,30  Eisenoxydnl,  2,90  Talkerde 
und  Manganoxydul,  1,05  KaU,  1,85  Natron,  15,47  Wasser.  Th.  S. 

Pyren.  Ein  fester  Kohlenwasserstoff,  welcher  von  Laurent 
neben  Chrysen  in  einem  Gastheer  gcfunden  ward,  der  bei  der  Fabri- 
kation  von  Leuchtgas  aus  Oelen  und  Fetten  erlialten  war.  Das  Pyren 
ist  isomer  oder  eigentlich  polymer  mit  Naphtalin  und  Anthracen  (Pa- 
ranaphthalin) ; aus  seiner  Nitroverbindung  berechnet  Laurent  sein 
Aequivalentengewicht  zn  C12  also  % von  dem  des  Naphtalins.  Es 
unterscheidet  sich  von  dem  Paranaphtaliir  dadurch,  dass  es  bei  ge- 
wbhnlicher  Temperatur  wie  beim  Erhitzen  nicht  den  Geruch  giebt  wie 
dieses;  dann  durch  die  pnlverige  Beschatfenheit  des  Sublimats  und  da- 
durch, dass  es  mitSalpetersiiure  wesentlich  verschiedene  Producte  liefert. 

Zur  Darstellung  von  Pyren  dcstillirte  Laurent  den  Gastheer 
bei  immer  steigender  Hitze,  so  dass  zuletzt  nnr  Kohle  in  der  Rctorte 
bleibt;  das  letztc  Zelintel  des  Destillats  wird  fur  sich  aufgefangen;  es 
ist  ein  dickes  Liquidum,  welches  Krystallschuppen  von  Pyren  einge- 
niengt  enthalt;  aucli  der  Aether,  welcher  zuni  Abwaschen  des  Chry- 
sens  (s.  d.  Art.  Bd.  II,  is.  288)  gedient  hat,  enthiilt  noch  etwas  Pyren. 
Man  mischt  nun  diese  iitherische  Losung  mit  dem  i'digen  Destillat  und 
setzt  es  einer  Temperatur  von  0®C.  oder  etwas  darunter  aus,  es  scheiden 
sich  hier  gelbliche  Krystalle  von  unreinem  Pyren  ab ; die  davon  abge- 
gossene  Fliissigkeit  giebt  beim  Verdunsten  noch  mehr  derselben.  ’Die 
nnreinen  Krystalle  wenlen  auf  Fliesspapier  gebracht  und  nachdem  davon 
ein  Theil  der  Mntterlaiigc  absorbirt  ist,  werden  sie  zuletzt  zwischcn 
Papier  ausgepresst.  Danach  werden  sie  in  einer  Retorte  destillirt. 
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bu  etwa  iibergegangen  i«t  Das  Destillat  wird  mit  wenig  Aether  ab- 
gewaschen,  urn  das  anb&ngende  Oel  zu  entfernen  und  dann  in  der  hin- 
reicbenden  Menge  von  siedendem  Alkohol  gelost  und  krystallisirt. 

Das  so  erhaltene  Pyren  ist  scitwach  gelblich,  vielleicht  nur  von 
etwas  beigemengtem  Chrysen  oder  von  anderen  Unreinigkeiten;  durch 
wiederholtes  Umkrystallisiren  wird  ea  fast  weLss;  die  Krystallschuppen 
erscheinen  unter  dem  Mikroskop  als  rhomboidale  Tafeln ; getrocknet 
gleichen  sie  gepulvertem  Talk.  Das  Pyren  ist  geruch  - und  ge- 
schmacklos,  in  Wasser  unlbslich  und  nur  wenig  in  Alkohol  oder  Aether 
Ibslich;  beisses  Terpentindl  lost  es  dagegen  leicht;  es  schinilzt  bei 
170  — 180®C.  und  erstarrt  beim  Erkalten  zu  einer  blattrigen  Masse; 
es  lasst  sich  unverandert  (iberdestilliren  und  bildet  ein  pulveriges  Sub- 
limat;  auf  gliihender  Kohle  verdarapft  es  und  bildet  dabei  einen  ge- 
ruchlosen  Rauch. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  das  Pyren  in  der  Wiirme,  ver- 
kohlt  es  aber  bald.  Mit  concentrirtcr  Salpetersiiure  gekocht,  wird  es 
in  ein  braunrothes  Oel  verwandelt,  welches,  nachdem  es  mit  Wasser 
und  Alkohol  ausgewaschen  und  getrocknet  ist,  die  Nitroverbindnng  des 


Pyrens,  Nitropyren,  | ist;  dieses  erstarrt  beim  Erkalten  und  hat 

dann  das  Ansehen  eines  Harzes;  es  ist  dem  Gummigutt  Hhnlich,  aber 
rbtber,  unloslich  in  Wasser  und  fast  unloslich  in  Alkohol  oder  Aether, 
sein  Schmelzpunkt  liegt  niedrig,  denn  es  schmilzt  schon  in  siedendem 
Alkohol;  auf  gliihende  Kohlen  gebracht,  verpuIR  es  schwach,  fiir  sich 
rasch  erhitzt,  zersetzt  es  sich  unter  Lichterscheinung  und  Entwicke- 
lung  von  dickeni  schwarzbraunen  Rauch.  Von  concentrirter  Schwefel- 
saure wird  es  mit  hellbrauner  Farbe  geldst.  Fe. 


Pyressigather  i.  e.  Aceton. 

Pyrethrin  nennt  P arisel  ein  aus  der  Bertramwurzel , Radix 
Pyrethri,  mit  Alkohol  und  Aether  dargestelltes  Weichharz,  welches 
aber,  nach  Koene')i  keine  reine  Substanz  ist.  Letzterer  fand  in  der 
Bertramwurzel:  braunes,  in  Aetzkali  unlosliches  Harz  0,95;  dunkel- 
braunes  scharfes  in  Kali  losliches  Oel  l,f>0;  gelbes,  in  Kali  loslichcs 
Oel  0,35;  Gummi  9,40;  Inulin  57,70;  schwefelsaures  und  pflanzen- 
sanres  Kali,  Chlorkalium,  phosphorsaure  und  kohlensaure  Kalkerde, 
Thonerde,  Eisenoxyd,  Manganoxyd  und  Kieselsiiure  7,60;  Pflanzen- 
faser  19,80;  Spuren  von  Gerbsaure  (und  Verlust)  2,60. 

Die  beiden  Oele  und  das  Harz  machen  zusammen  das  aus , was 
Paris  el  Pyrethrin  nennt;  die  Sehiirfe  der  Wurzel  hhngt  aber  von  der 
braunen,  harzahnlichen  Substanz  ab,  welche  in  Wasser  und  Aetzkali  un- 
lbslich, in  Aether  und  Alkohol  aber  Ibslich  ist.  TTp. 


Pyridin'^).  Eine  sauerstofEFreie  fliichtige  organische  Base, 
welche  sich  bei  der  trockenen  Destination  von  thierischen  Substanzen 


’)  Atanal.  de  chim.  cl  de  pliys.  1885,  Julll.  p.  327.  — *)  Kdinb.  Philosoph. 
Transact.  Bd.  XX,  II.  247.  — Philosoph.  Magazin.  [4]  Bd.  II,  p.  457.  — Amial. 
d.  Chcm.  u.  Pharm.  Bil.  I, XXX,  S.  55.  — Joarn.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  8.  40.  — 
Pharmac.  Centralbl.  1851,  8.  014. — Jahrcsber.  v.  Liebig  a.  Kopp.  1851.  8.478 
— Annal.  de  Chim.  et  de  Phys.  [8]  XXXIV,  p.  832. 
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bildot.  Sie  ward  1851  von  Anderson  entdeekt,  der  sie  aus  dem  Kno- 
chenol  abschied.  — Das  Pyridin  bat  die  Forme!  CioHjN. 

Zur  Darstellnng  dieser  Base  wurde  der  fluchtige  Theil  des  Oels, 
welclier  bei  der  Rectification  einer  grossen  Menge  KnochenoLs  erhalten 
war,  unter  ofterem  IJmschiitteln  mehre  Tage  mit  SchwefelsHure  in  Be- 
rilhrung  gelassen;  nachdem  durch  Erhitzen  der  sauren  Fliissigkeit  die 
Pyrrholbasen  (s.  d.  Art.)  entfernt  sind,  wird  der  Rfickstand  mit  Kalk- 
milch  versetzt  und  destillirt,  das  Destillat  init  Kalihydrat  gesiittigt;  die 
dadurch  abgeschiedene  olige  Schicht  wird  fiber  Kalihydrat  getrock- 
net  und  dann  bei  sorgfaltiger  Abkiihlung  dcr  fractionirten  Destination 
unterworl'en;  zwischen  C4®  und  100® C.  destilliren  hanptsiichlich  Aethyl- 
amin,  Propylamin,  Petinin , vielleicht  auch  Ainylamin  und  Caprylamin 
fiber.  Die  weniger  fluohtigen  Basen  sieden  fiber  100® — 150®C.;  sie  las- 
sen  sich  nicht  gut  anders  als  durch  fractionirte  und  oft  wiederholte  De- 
stination trennen.  Um  das  Pyridin  zu  erhalten,  wird  daher  die  bei 
etwa  115®C.  dcstilUrende  Portion  des  basischen  Oels  ffir  sich  aufgefan- 
gen  und  wiederholt  destUlirt,  bis  der  Siedpnnkt  ziemlich  constant  ist. 

Das  Pyridin  ist  ein  durchsichtiges  farbloses  Oel,  riecht  stechend 
und  eigenthfimlich,  dem  Picolin  iihnlich,  aber  starker;  es  lost  sich  in 
jedem  Verhiiltniss  in  Wasser  und  in  fetten  oder  flfichtigen  Oelen. 

An  der  Luft  farbt  sich  das  Pyridin  nicht.  Es  lost  sich  in  concen- 
trirten  Sauren  unter  starker  Warmeentwickelung,  seine  Salze  sind  sehr 
leicht  Ibslich. 

Das  chlorwasserstoffsaure  Pyridin  - Flatinchlorid  ist 
CjqHjN,  HGl  Pttdj;  es  scheidet  sich  aus  dem  salzsanren  Pyri- 
din auf  Zusatz  von  Flatinchlorid  allmiilig  ab  in  abgeplatteten  Prismen; 
diese  sind  in  heissem  Wasser  ziemlich  leicht  Ibslich,  in  Alkohol  Ibsen 
sie  sich  weniger,  in  Aether  sind  sie  unlbslich.  Durch  langeres  Kochen 
mit  Wasser  werden  sie  zersetzt,  es  bilden  sich  goldfarbige  Schuppen 
eines  wahrscheinlich  neuen  Salzes.  Ft. 

Pyrmesonstein,  arsenikalischcr  M.agnet , spiessglanzhalti- 
ger  Arsennibin,  Lcq>is  de  tribus,  hiess  frfiher  ein  durch  Zusammen- 
schmelzen  von  gleichen  Theilen  Schwefel,  Antimon  und  arseniger  Saure 
erhaltenes  Product,  welches  arzneiliclie  Anwendung  fand.  TFp. 

Pyroalizarinsiiure  .s.  Alizarinsaure  Suppl. 

Pyrochlor.  Mit  diesem  Namen  hat  Wohler  ein  sehr  zusam- 
mengesetztes  nordisches  Mineral  belegt,  welches  dadurch  ausgezeich- 
net  ist,  dass  us  oine  grosse  Anzahl  der  seltensten  Stofle,  als  Tan- 
talsuure,  Niobsaure,  Titansiiure,  Wolframsaure,  Molybdansanre , Uran- 
oxyd,  Ceroxydul,  Lanthanoxyd,  Thorerde,  Zirkonerde,  Yttererde,  Li- 
thion  und  Fluor  neben  Eisenoxydul,  Manganoxydul , Kalkerde,  Talk- 
erde.  Natrium,  Kali  und  W^asser  cnthiilt.  Derselbe  bildet  hyacinth- 
rothe  bis  tief  blutrothe,  klare,  durchsichtige , sehr  regelmassig  ausgebil- 
dote  regulare  Octaeder  von  4, "20  bis  4,45  specif.  Gewicht. 

Dio  erste  Untersuchung  stelite  Wohler  mit  dem  Pyrochlor  von 
FredrikswSrn  an,  und  liielt  anfangs  die  Tantalsaure  fiir  Titansiiure  *). 
Spiiter  analysirte  derselbe  zwei  Pyrochlore  von  Miask^),  in  denen  er 


')  Annal.  .ler  I’hvsik,  Bil.  VH,  S.  417.  — Ubund.  Bd  XXVll,  S.  gO  und 
Bd.  XLVUI,  S.  83. 
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einen  namhaften  Thorerdegehalt  entdeckte,  aie  aber  in  soweit  verschie- 
den  fand,  als  der  eine  vor  dem  Lotbrohr  keine  Uranoxydreaction  zeigte 
und  beim  Erhitzen  keine  Flnorwaaserstoflsaure  lieferte.  Ausserdein  hat 
Wohler  noch  einen  Pyrochlor  analyairt,  welcher  bei  Brevig  in  Nor- 
wegen  mit  dem  Thorit  zusammen  gefunden  wurde. 

Wohler’s  Untersuchungen  des  Pyrochlora  von  Miask  wurden 
spater  von  Hermann*)  wiederholL  Derselbe  erhielt  ahnliche  Beaul- 
tate  wie  Wfthler,  doch  mit  dem  Unterschiede,  daaa  er  die  Thorerde 
als  Zirkonerde  bestimmte  und  den  ohnehin  zahlreichen  Beatandtheilen 
noch  Wolframaaure  und  Lithion  hinzufiigte.  Hierdurch  veranlasat, 
stellte  Wohler  neue  Verauche  mit  der  ana  dem  Pyrochlor  abgeachie- 
denen  fraglichen  Thorerde  an,  welche  ihn,  in  Uebereinatimmung  mit 
Berzelius^),  in  seiner  friiheren  Angabe  beatarkten. 

Audi  der  Pyrochlor  von  FredrikawSm  ist  abermala  von  Hayes 
unteraucht  *),  jedoch,  wie  nachstehende  Zusammenstellung  zeigt,  mit 
von  den  erwahnten  Unterauchungen  so  abweichenden  Resultaten,  daaa 
die  Bichtigkeit  derselben  nicht  ohne  Weiteres  vorausgesetzt  werden 
kann. 

Bei  Gelegenheit  einer  genaueren  Untersuchung  der  so  aehr  Qber- 
einstimmenden  Tantal-,  Pelop-  und  Hiobsaure  fand  H.  Rose,  dass 
die  von  W 5 h 1 e r ana  dem  Miasker  Pyrochlor  abgeachiedene  S&ure 
nicht  Tantalsaure,  sondern  vorzugaweiae  aus  Niobaaure  mit  kleinen 
Antheilen  Pelop  - und  Wolframaaure  beatehe*).  Da  seitdem  H.  Rose 
durch  eine  auagedehntere  Untersuchung  dieser  verwandten  Metallsauren 
zu  dem  Reaultate  gelangt  Lit,  dass  die  Pelop-  und  Niobaaure  nur  ver- 
achiedene  Oxydationsatufen  eines  und  deaselben  Metalls  sind  (vergl. 
Art.  Pelopium),  so  ware  die  fragliche  Saure  des  Pyrochlors  fast  nur 
Niobaaure. 

Diese  Entdeckung  von  H.  Rose  scheint  Hermann  veranlasat  zu 
haben,  seine  friiheren  Analysen  zu  wiederholen  ^).  In  dieser  figurirt 
jetzt  die  Tantalsaure  naturlich  als  Niobaaure,  aber  merkwiirdiger  Weise 
fehlt  nicht  allein  immerfort  die  Thorerde,  sondern  es  ist  auch  die 
Zirkonerde,  das  Lithion,  das  Manganoxydul,  die  Wolframsaure  und  das 
Wasser  ganzlich  darin  verschwunden. 

In  neiierer  Zeit  hat  Blum  in  einem  komigen  Kalk  vom  Kaiaer- 
atuhl  bei  Scheelingen  im  Breiagau  in  Baden  einen  neuen  Fund- 
ort  fur  Pyrochlor  entdeckt.  Derselbe  ist  ganz  iu  dem  krystallinisch 
komigen  Kalk  eingesprengt,  und  erfiillt  diesen  letzteren  zuweilen  mit 
den  ihn  begleitenden  Magneteiaenkrystallchen  so,  dass  der  Kalk  da  von 
ganz  dunkelgrau  gefarbt  erscheint.  Beim  Auflosen  dieses  Kalkes  in 
verdiinnter  Salzsaure  bleibt  er  neben  vielen  anderen  Einachliissen  un- 
angegrifien  zurQck. 

Dieser  deutscbe  Pyrochlor  bildet  zwar  nur  kleine  Krystalle,  ist 
aber  von  ausserordentlicher  Reinheit;  er  ist  vollkommen  durchaichtig, 
hat  Glasglanz  and  variirt  in  Farbe  von  hell  gelbbraun  ina  hyazinthroth 
bis  ins  blutroth.  Er  bildet  meiatena  scharf  begranzte  Octaeder  mit 
hanfigen  Dodecaederentkantnngen.  Doch  kommen  auch  nnregelmaasige 
KSmer  da  von  vor.  Nicht  selten  finden  sich  auch  Zwillinge  sowie  Ver- 


*)  Juurti.  fUr  prakt.  Cbem.  Bd.  XXXI,  S.  94.  — *)  Annal.  der  Cliein.  u.  Pliami. 
Bd.  LI,  S.  2G4.  — >)  Silliman's  Journ.  Bd  XLVI,  S.  1C4.  — ■*)  Arnial.  der  Pliy- 
aik,  Bd.  LXXn,  8.  475.  — >)  Journ.  f.  prnkt.  CUein.  Bd.  I.,  S.  1S9 
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wachsungeii  dieses  Pyrochlors  mit  OctaSdern  von  Titanelsen.  Seine 
Spaltbarkeit  ist  den  Octa£derflachen  parallel. 

C.  Bromeis  hat  denselben  einer  genauen  chemischen  Untersu- 
chung  unterworfen  und  dabei  die  ebenfalls  in  der  Zusammenstellnng 
mitgetheilten  Resultate  gewonnen.  Bromeis  glaubt  die  daraus  abge* 
schicdene  Saure  nach  den  neuesten  Angaben  von  II.  Bose  mit  Be- 
stimmtheit  fiir  Niobsaure  ansprechen  zu  miissen,  weniger  entschioden 
ist  er  jedoch  betreffs  der  Thorerde,  da  die  auch  von  ilim  erhaltene 
Menge  zu  gering  war,  um  eine  zur  Entschcidung  I'Uhrende  Untersuchung 
daniit  ausfiihren  zu  konnen. 

Nachfolgende  in  Procenten  ausgedriickte  Werthe  sind  die  Besul- 
tate  der  vorerwahnten  Untersuchungen.  £s  sind  darin  die  von  den 
betreffenden  Analytikem  in  den  Originalabhandlungen  angegebenen 
Kamen  der  Bestandtheile  auch  hier  noch  beibehalten. 


1. 

2. 

1 3. 

4. 

1 5- 

0. 

7. 

8. 

9. 

Wbh- 

M ia  s k. 

Kai 

ser- 

Icr. 

Hermann. 

Brevig. 

Fredriks- 

Stahl. 

Specifisches 

alt 

neu 

Wohler. 

warn. 

Hayes. 

Bromeis. 

Gcwicht  . . 

4,21 

4,28 

4,451 

Tantalsaure  . . 

C7,37G 

02,25 

07,021 

07,770 

53,10 

59,00 

_ 

Niobsaure  . . . 

— 

— 

00,83 

— 

— 

— 

— 

02,08 

Titansiiure  . . . 

Spur 

2,23 

Spur 

4,90 

— 

— 

20,20 

18,33 

64,01 

WoH'ramsaure  . 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

Molybdausaure 

— 

— 

— 

— 

— 

— 

1,42 

Ceroxyde  . . . 
Thorerde .... 

13,152 

5,32 

15,23 

— 

5,159 

— 

I 

10,81 

Zirkonerde . . . 

— 

5,37 

— 

— 

— 

— 

- 

Yttererde  . . . 

0,808 

0,70 

0,94 

— 

— 

— 

- 

17,99 

Mansanoxydul 

0,140 

— 

1,088 

— 

— 

1,42 

Uranoxyd  . . . 

— 

— 

— 

4,001 

5,709 

1,20 

0,70 

Zinnoxyil .... 

Spur 

— 

— 

— 

' 

- 

— 

Kiseiioxydul  . . 

1,285 

5,08 

2,23 

1,329 

? 

- 

— 

4,48 

Kalkerde  .... 

10,984 

Spur 

13,54 

9,80 

9,877 

10,129 

19,45 

10,78 

14,80 

14^20 

Talkerde  .... 

— 

1,40 

— 





— 

1,58 

Kali 

0,54 







— 





Natron 

S,930( 

3,72 

2,09 

V 

? 

? 

5,08 

2,87 

? 

Litbion 

- 1 

— 

— 









— 

Fluor 

3,233 

? 

2,21 

? 

? 

0,80 

0,80 

1,10 

? 

Wasser 

1,100 

0,50 

— 

7,059 

7,418j 

1,50 

1,58 

102,074 

99,51 

100,83 

97,797 

97,10 

101,19 

101,51 

97,78 

In  Nro.  1 gilt  die  Zahl  fiir  Natrium;  in  2 sind  bei  dem  Ceroxyd 
2 Proc.  Lantiianoxyd  und  das  Eisen  ist  Eisenoxyd;  in  S ist  Ealium 
und  Natrium  gemeint,  auch  enthalt  hier  das  Cer  Lanthan , 4 and  5 
sind  mit  wenig  Substanz  ausgefiihrt;  in  6 und  7 ist  das  Eisen  als  Oxyd, 
auch  soli  noch  Blei  darin  seyn,  die  Tantalsaure  in  7 enthielt  Titan- 
sanre  und  Kalkerde.  9 ist  das  Mittel  von  zwei  Controlanalysen , die 
Basen  sind  bis  auf  die  Kalkerde  alle  zusammen  bestimmt;  Talkerde, 
Alkalien  und  Fluor  sind  nicbt  bestimmt. 

Bei  der  so  schr  wechselnden  Znsammcnaetzung  des  Pvrochlors 
und  bei  der  Schwierigkeit  der  gcuauen  Analyse  diirfte  nach  den  vor- 
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liegenden  Arbeiten  wohl  kanm  schon  eine  Fortnel  fiir  dessen  chemi- 
gche  ConstitntioD  mit  Wahrscheinlichkeit  aufzugtellen  seyn.  Rammels- 
b e r g hat  in  seinem  Handworterbuch  aus  den  Anaiygen  von  Berze- 

f2CaO  1 

liu8  folgende  Formel  abgeleitet:  NaFl  j2ThO>  TaOs,  welche  H. 

'2CeOJ 

Bose  spater  in  NaFl -)~  2(4CaO.  3TaO})  iimgeandert  hat.  IJnter 
Berucksichtigung  des  von  Wohler  bestimmten  Fluorgehalts  hat  Her- 


Alle  bis  jetzt  untersuchten  Pyrochlore  werden  im  I’eingepulverten 
Zostande  von  heisser  concentrirter  Sobwefelsaure  zersetzt,  was  die  Ana- 
lyse sehr  erleicbtert,  indem  hierdurch  die  Metallsiiuren  leicht  von  den 
meisten  Basen  vollst&ndig  getrennt  werden  konnen.  Aus  den  mit 
Ammoniak  gefallten  Basen  schlagt  nach  dem  Wiederauflbsen  der- 
selben  in  verdilnnter  Schwefelsaure  schwefelsaures  Kali  die  Thorerde 
und  das  Ceroxyd  am  vollstiindigsten  nieder.  Zur  Bestimmung  des 
Fluorgehalts  leitete  Wbhler  die  bei  der  Zerlegung  des  P)Tochlors 
mittelst  Schwefelsaure  sich  entwickelnde  FluorwasserstoSsaure  in  ver- 
dttnntes  Aetzammoniak  und  fallte  dann  in  diesem  durch  Chlorcalcium 
die  Flusssaure.  Bromeis  setzte  zu  dem  feingepulverten  Pyrochlor  vor 
der  Zersetzung  mit  Schwefelsaure  eine  genau  abgewogene  Menge  rei- 
ner  Kieselerde,  wodurch  bei  der  Zersetzung  alles  Fluor  als  Kieselfluor- 
gas  entweicht ; so  dass  aus  dem  V erlust  der  spater  wieder  bestimmten 
Kieselerde  der  Fluorgehalt  berechnet  warden  konnte. 

Vor  dem  Lothrohr  verbal  ten  sie  sich  verschieden.  Der  von  Miask 
wird  gelb  und  schmilzt  nur  schwer  zu  einer  dunkeln  schlackigen  Masse. 
Die  Boraxperle  farbt  er  in  der  Oxydationsflamme  rothgelb,  in  der  Re- 
ductionsflamme  dnnkelroth,  zuweilen  ganz  violett  von  Mangan.  Die 
Varietaten  von  Fredrikswarn  und  Brevig  zeigen,  nach  Wohler,  eine 
deutliche  Uranreaction.  Andere  wie  der  uranfreie  von  Miask  ver- 
glimmt  ahnlich  wie  der  Gadolinit  vor  dem  Lothrohr.  Die  Phosphor- 
salzperle  wird  in  der  Hitze  gelb,  beim  ErkaUen  griin,  zuweilen  email- 
artig,  in  der  Oxydationsllamme  verhalt  sich  die  Probe  der  Boraxperle 
ahnlich.  C.  Brt. 


Pyroconiin.  Ein  basischer  Korper,  welchen  Morries  durch 
trockene  Destination  von  Conium  maculatiim  erhielt,  indem  er  das  brenz- 
liche  Oel  mit  Essigsaure  sattigte,  wodurch  sich  ein  krystallinisches  Pro- 
duct bildete ; dieser  Korper  soil  die  giftigen  Eigenschaften  des  Oels  be- 
dingen.  Fe. 

Pyrodmalith  (von  Feuer,  oSjidca,  riechen,  und  Xid'og, 
Stein,  wegen  des  eigenthiimliohen  Geruches,  den  derselbe  beim  Erhitzen 
entwickelt),  auch  Pyrosmalith  genannt,  ein  Mineral,  in  welchem 
Hisinger  fand : 35,850  Kieselerde,  35,480  Eisenoxyd,  23,444  Mangan- 
oxyd,  2,905  Chlorwasserstoffsaure,  3,595  Wasser  (und  Verlust).  Das 
Mangan  ist  wohl  jedenfalls  im  Zustande  des  Oxyduls  vorhanden;  ob 
dies  auch  vom  Eisen  ganz  oder  theilweise  gilt,  ist  noch  ausznmachen. 
Bis  dahin  kann  mit  hinreichender  Sicherheit  keine  chemische  Formel 
fQr  dieses  interessante  Mineral  aufgestellt  werden,  in  welchem  vielleicht 
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da«  Chlor,  wie  in  andercn  Fallen  das  Fluor,  eine  entsprechende  Menge 
Sauerstoff  vertritt  Im  Kolben  erhitzt,  giebt  dor  Pyrodmalith  zuerst 
Wasser  und  dann  gelbe  Tropfen  von  Eisenchlorid.  Von  concentrirter 
Salpetersaiire  wird  er  vollstiindig  zersetzt.  Specif.  Gew.  = 2,95  — 3,083. 
Leberbraun  bis  olivengriin,  diirchscheinend  bis  undurchsichtig ; etwas 
barter  als  Fliissspath.  Krystallisirt  in  liexagonalen  Siiulen  and  Tafeln 
mit  basischer  Endfl^he.  Auf  letzterer  zeigt  er  einen  metallischen  Perl- 
mutterglanz,  auf  den  iibrigen  Flachen  Fettglanz.  Mit  Hornblende  and 
Kalkspath  auf  Magnetebensteinlagern  zu  Philippstadt  in  Nordmarken 
und  im  Nya-Kopparbergs-Kirchspiel  in  Westmanland  in  Schweden 
vorkommend.  Th.  S. 

Pyrofettather,  i.  e.  unreines  Acrolein. 

Pyr oeallussaure,  syn.  mit  Brenzgallussaur e, 

8.  d.  Suppl.  S.  627. 

Pyrogene,  von  nvQ,  Feuer,  und  yEvvttBiv,  erzengen,  nennt 
Dumas  die  durch  Wirkung  der  orgauischen  Substanzen  erzeugten 
Stoffe,  Brenzsauren  u.  dgl.  Wp. 

Pyrogensaure,  syn.  mit  Ameisensaure,  s.  Brenz- 
sauren Bd.  I,  S.  955. 

Py rognomische  Mineralien  sind  solche,  welche  die 
Eigenschafl  besitzen,  bei  einem  gewissen  Grade  der  Erbitzung  eine 
eigenthiimlicbe  Feuererscbeinung,  ein  Verglimraen,  zu  zeigen,  was  be- 
sonders  daher  zu  riibren  scbeint,  dass  ibre  Molekiile  bei  jener  Tempe- 
ratur  plbtzlicb  eine  andere  Gruppirungsart  als  zuvor  einnebmen.  Man 
sebe  bieriiber  den  Artikel  Paramorpbose  (Bd.  VI,  S.  62)  und  die  dort 
citirten  Abhandlungen.  TTi.  S. 

Pyroguajacsaure,  syn.  mit  Guajacylwasser- 
■^Stoff,  8.  d.  Bd.  m,  S.  716. 

Pyroholzsaure,  i.  e.  Holzessig. 

Pyrolin,  syn.  mit  Pyrrol  s.  d. 

Py rolivilsaure  s.  Olivil. 

Pyrolusit.  Das  unter  diesem  Namen  bekannte  Mineral  (s. 
Braunstein),  seiner  cbemiscben  Constitution  nacb  Mangansuperoxyd, 
MnOj,  ist,  wie  Breitbaupt  gezeigt  hat,  stets  eine  Afterbildung,  theils 
nacb  Manganit,  theils  nacb  Polianit.  Aus  dem  Manganit,  Mn^  O3  H 0, 
entsteht  der  Pyrolusit  durcb  Verlust  von  Wasser  und  Aufnahnie  von 
Sauerstoff.  Der  Polianit,  von  Breitbaupt  zu  Flatten  in  Bohmen, 
sowie  zu  Johanngeorgenstadt  und  Schneeberg  in  Sachsen  aufgefunden, 
ist  dagegen  krystallisirtes  Mangansuperoxyd  von  normaler  Beschaffen- 
belt.  Schon  durch  seine  viel  grbssere  Harte  ist  derselbe  von  dem  epi- 
genetischen  Mangansuperoxyd,  dem  Pyrolusit,  leicht  zu  unterscheiden. 
Wkbrend  letzterer  von  Ivalkspath  geritzt  wird  und  wegen  seiner  gerin- 
gen  Cohuion  sioh  mehr  oder  weniger  abfarbend  zeigt,  erreicht  ersterer 
fast  die  Hiirte  des  Quarzes.  Indem  also,  nacb  Breithaupt’s  Ansicht, 
Pyrolusit  aus  Polianit  entsteht,  wiirde  diese  Afterbildung  auf  einer 
blossen  Veriinderung  des  Coh&sionszustandes  (der  Atoingruppinmg)  be- 
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ruhen,  der  Pyroliisit  nach  Polianit  abo  ala  eine  Paramorphose  (s.d.) 
zu  betrachten  seyn.  lazwiachen  schelnt  hierbei  doch  noch  einiger 
Zweifel  obzuwalten.  Die  iiussere  Kryatallform  des  Polianit  ist  namlich, 
nach  den  bisherigeu  Erfahrungen,  nicht  vollkommen  mit  der  jener  ver- 
meintlich  existirenden  Afterbildung,  Pyrolnait  nach  Polianit,  zu  identid- 
ciren.  Beide  Formen  sind  zvs'ar  rhombisch,  aber  die  Winkel  dieaer 
rhombiachen  Saulen  um  fast  einen  Grad  verschieden  (92®52'  und  93“ 
40');  auch  sind  die  auftretenden  Combinationsllachen  nicht  ganz  die- 
selben.  Ersteres  kann  aber  auf  einem,  in  diesem  Falle  nicht  schwer  zu 
erklarenden  Messnngsfehler,  und  letzteres  auf  zufalligen  Umstknden 
beruhen.  Niramt  man  dies  an,  so  steht  gleichwohl  der  paramorphen 
Bildung  des  betreflenden  Pyrolusit  noch  eine  andcre  Thatsache  ent- 
gegen.  Das  specif.  Gewicht  des  Polianit  ist  = 4,83  — 4,88,  das  des 
Pyrosulit  = 4,7  — 4,8.  Der  Unterschied  in  diesen  specifischen  Ge- 
wichten  ist  so  gering,  dass  derselbe  durchaus  nicht  zwei  verschiedenen 
Atomgnippirungen,  welche  so  bedeutende  Harteunterschiede  zur  Folge 
baben,  cntspricht.  blithin  bcruht  der  geringe  Hartegrad  des  Pyrolusit 
nur  auf  gewohnlicher  Porositat.  Dass  aber,  ohne  vorhergegangene 
chemische  EinflQsse,  der  Polianit  seine  dicbto  Masse  in  eine  porose 
umgewandelt  haben  sollte,  ware  ein  Fall  ohne  analoges  Beispiel.  Wenn 
daher  auch  aller  Pyrolusit  als  epigenetisches  Mangansuper- 
oxyd  betrachtet  werden  muss,  so  fragt  es  sich  zuniichst  noch,  ob  man 
eine  Afterbildung  von  Pyrolusit  nach  Polianit  annehmen  darf,  und 
— wenn  diese  existirt  — ob  dieselbe  direct  ans  dem  Polianit  hervor- 
gegangen  oder  durch  eine  Zwischenbildung  entstanden  ist.  Existirt 
dagegen  jene  Afterbildung  nicht,  so  miissen  die  polianitahnlichen  Kry- 
stalle  des  Pyrolusit  Pseudomorphosen  nach  einer  anderen  — in  ihrer 
urspriinglichen  Beschaffenheit  vielleicht  nicht  mehr  existirenden  — 
Manganverbindung  seyn.  Th.  S. 

Pyromarinsaure  syn.  mit  Pyropimarsaure,  s. 
Pimarsaure. 

Pyromarsaure,  durch  Destination  dor  Pimarsaure  von 
Laurent  dargestellt,  wahrscheinlich  identisch  mit  der Sylvinsaure,  viel- 
leicht ouch  mit  der  Pimarsaure  (s.  d.  Art.).  Fe. 

Pyromeconsaure,  syn.  mit  Brenzkomensiiure, 

8.  d.  Bd.  IV,  S.  579. 

Pyromellithsaure*).  Brenzhonigsteinsaure.  Das  Pro- 
duct, welches  beim  Erhitzen  der  Melliths&ure  sich  bildet  und  sublimirt, 
ward  friiher  fiir  unveranderte  Honigsteinsaure  gehalten,  bis  Erdmann 
1851  zeigte,  dass  das  durch  Erhitzen  derselben  erhaltene  Sublimat  eine 
eigenthiimliche  Biiure,  ein  Zersetzungsproduct  der  Mellithsanre  sey. 

Nach  seiner  Untersuchung  ist  Erdmann  iiber  die  Zusammen- 
setzung  der  Pyromellithsaure  und  ihr  Aequivalentengewicht  noch  nicht 
entschicden,  ob  die  Saure  oinbasisch  oder  zweibasisch  ist,  ob  das  Hy- 
drat  HO  . C|Og  oder  2 HO  . CioOg;  Erdmann  halt  es  fOr  moglich. 


')  Jonrn.  f.  prakt.  Chcm.  Bd.  LII,  S.  482.  — Annal.  der  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  LXXX,  S.  281.  — Pharm.  Centralbl.  1851,  S.  618.  — Jahresbericht  von  Lie- 
big n.  Kopp  1851,  S.  886.  — Compt.  rend,  par  Lanrent  et  Gerhardt  1851, 
p.  98. 
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dass  dieSaure  auch  etwas  Wasserstoff  enthalt,  und  dann  muss  sie  8e3m: 
aHO.CioHOg.  Hier  wiire  dann  eine  Wasserstoff  enthaltende  Brenz- 
saiireaus  der  wassersUiffTreien  Mellith8^re(C4()3)  gebildet,  undder  Was- 
scrstoff  niiisste  also  aiis  dem  Hydratwasser  derSiiurc,  oder  bei  Zerlegung 
der  mellithsauren  Salze,  ana  dem  Ws^ser  herriihren,  welches  die  Salze 
immer  noch  enthalten. 

Die  krystalliairte  Pyromellithaaure ist : 2HO.C|oOg  (oderCigHOg) 
-}-  2HO;  diese  2 Aeq.  Krystallwasser  gehen  bei  100“  bis  120“  C.  voll- 
standig  fort. 

Die  Pyroinellithsaure  bildet  sicii  bei  der  Destination  von  trocke* 
ner  Mellithsaure  fiir  sich,  wie  bei  der  Destination  von  trockenen  mel- 
lithsauren Salzen  mit  Suhwefclsaiire. 

Zur  Darstellung  der  Brenzsiiure  wird  trockene  Honigsteinsaure  ans 
einer  Betorte  aehr  langsam  dcatillirt;  das  Sublimat  im  Hals  der  Re- 
torte  schmilzt  zu  farblosen  blartigen  Trupfen , welche  beim  Erkalten 
Eu  einer  strahlig  krystallinischen  Masse  erstarren;  ausserdem  bildet  sich 
Wasser;  Kolilensaure  mit  einer  geringen  Menge  Kohlenoxyd  entweicht, 
und  Kohle  bleibt  ziirhck. 

Oder  man  erhitzt  trockenes  mellithsanres  Natron  oder  das  Kupfer- 
salz  mit  concentrirter  Schwefe'.saure  in  einer  Retorte;  Schwefelsaure  de- 
stillirt  mit  der  Pyromellithsaure  gemengt  iiber;  es  entweicht  Kohlensaure 
mit  wenig  Kohlenoxyd  gemengt,  und  schweflige  Saure,  und  wenn  die 
Retorte  bis  zum  Giiihcn  erhitzt  ward , bleibt  reines  schwefelsaures  Salz 
zuriick.  Die  Pyromellithsaure  lasst  sich  von  der  Schwefelsaure  leicht 
durch  Krystallisation  trennen. 

Um  reine  Pyromellithsaure  zu  erhalten , wird  das  aus  schwachem 
Alkohol  krystalliairte  Natronsalz  mittelst  Salzsaure  oder  Salpetersaure 
zerlegt,  und  die  Satire  aus  Wasser  oder  Alkohol  umkrystallisirt. 

Die  reine  PjTomellithsiiure  krystallisirt  in  farblosen  gliinzenden, 
scheinbar  rhombischen  Tafein,  welche,  nach  Naumann’s  Bestimmung, 
dem  triklinometrischen  System  angchSren.  Sie  lost  sich  bei  16“C.  in 
70  Thin.  Wasser,  in  der  Siedliitze  ist  sie  viel  Ibslicher,  und  krystalli- 
sirt  dann  beim  Erkalten  der  Fliissigkeit.  Alkohol  lost  sie  leicht.  In 
siedender  Schwefelsaure,  Salzsaure  und  Salpetersaure  lost  sie  sich,  ohne 
zcrsetzt  zu  werden.  Beim  Erhitzen  in  einer  Retorte  fiir  sich  schmilzt 
die  Siiure  und  sublimirt  bei  einer  zicmlich  hohen  Temperatur,  wobei 
jedoch  ein  Theil  derselben  unter  Abscheidung  von  Kohle  zersetzt  wird. 

Die  Pyromellithsaure  reagirt  stark  sauer;  sie  bildet  mit  den  Alka- 
lien  krystallisirbare  Salze,  die  sich  in  Wasser,  aber  nicht  in  starkenn 
Alkohol  Ibsen.  Die  erdigen  Alkalien  bilden  schwerlbsliche  krystallisir- 
bare Verbindungen. 

Pyromellithsaures  Bleioxyd:  2PbO.CioOg(oderC|o  HOg)-f- 
HO.  Essigsaures  Bleioxyd  fallt  die  pyromellithsauren  Alkalien,  der 
weisse  voluminbse  Niederschlag  ist  krystallinisch , er  enthalt  meistens 
noch  etwas  Alkalisalz  beigemengt.  Auch  die  freie  Pyromellithsaure 
fallt  die  Lbsung  von  Bleizucker;  der  Niederschlag  ist  amorph.  Er  ist 
auch  in  siedendem  Wasser  unlbslich,  und  enthalt,  nachdem  er  bei  200“ 
C.  getrocknet  ist,  noch  1 Aeq.  Wasser. 

Pyromellithsaurer  Kalk:  2 CaO. CigOg (oder C,o HOg)-|-5HO. 
Wird  gelbstes  pyromellithsaures  Ammoniak  zu  einer  Lbsung  von  Chlor- 
calcium  gesetzt,  so  entsteht  in  der  Kalte  anfangs  kein  Niederschlag,  Spa- 
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ter  entsteht  eine  kry3tallini!<che  Fallung  von  pyromellithaanrem  Kalk. 
In  eiedenden  Losungen  oder  beini  Krhitzen  der  Fliissigkeit  bildet  sich 
der  Nieder.'chlag  sogleich;  er  ist  unlbalich  aelbat  in  siedendem  Wasser; 
bei  130®C.  giebt  er  daa  Krystal Iwanser  ab. 

Pyromel lithsaures  Kupferoxyd.  Eine  concentrirte  Lbsung 
von  pvToinellithsanrem  Alkali  wird  durch  schwcfelsaures  Kupferoxyd 
sogleich  geflillt,  es  bildet  sick  ein  pulveriger  griinlicher  Niederschlag. 
In  verdiinnten  Lbsungen  entsteht  erst  beim  Krhitzen  oder  beim  lange- 
ren  Stehen  eine  krystallinische  Fallung,  oder  es  scheiden  sich  kleine 
Krystalle  .ib.  Das  Salz  ist  in  siedendem  Wasser  nnlbslich. 

Fyromellithsaures  Silberoxyd:  2 AgO.CioO,  (oder  Cm HOj). 
Wird  zu  iiberschiissiger  siedender  Lbsung  von  salpetersaurem  Silber- 
oxyd gelostes  pyromellithsaures  Alkali  gesetzt,  so  bildet  sich  ein  weis- 
ses  krystallinisches  Salz,  welches  in  siedendem  Wasser  fast  nnlbslich 
ist,  beim  Aiiswaschen  aber  leicht  milchig  durch  das  Filter  geht.  £s 
brennt  beim  Krhitzen  mit  Heftigkeit  ab,  ohne  Freiwerden  von  Elektri- 
citat  nach  Hanckel,  und  bierin  gleicht  es  dem  mellithsaurem  Silber- 
oxyd. 

Die  pyromellithsauren  Alkalien  werden  ferner  weiss  gefallt  durch 
Chlorbarium , durch  schwcfelsaures  Zinkoxyd , durch  salpetersaures 
Quecksilberoxydul  und  Quecksilberoxyd;  Eisenchlorid  fallt  sie  braun- 
gelb.  Die  Lbsungen  werden  nicht  gefallt  durch  die  Salze  von  Eisen- 
oxydnl,  Manganoxydul,  Kobaltoxydul,  Nickeloxydul,  sowie  durch  Queck- 
silberchlorid  und  Goldchlorid.  Fe. 

Pyrometer.  Das  Bereich  genanererTemperaturbestimmungen 
mit  Hulfe  des  Weingeist-  und  des  Qiiecksilberthermometers  erstreckt 
sich  nur  etwa  von  — 100®  C.  bis  zu  -j-  350®  C. , dem  Siedepunkt  des 
Quecksilbers.  Bestimmungen  weit  hbherer  Temperaturgrade  mit  Hblfe 
von  Fliissigkeitsthermometern  werden  schon  darum  misslich,  weil  man 
iiber  400®  C.  hinaus  nicht  sicher  seyn  kann,  dass  das  Glas  seine  Form 
vollkommen  unverandert  beibehalt  Die  Instrumente,  welche  zu  Be- 
Btimmungen  der  Teraperaturen  von -f- 350®  bis  zu  1800®C.  etwa  gedient 
haben  oder  noch  gebraucht  werden,  fiihren  den  Namen  Pyrometer. 
Sie  bieten  sammtiich  eine  ohne  Vergleich  geringere  Genauigkeit,  ala 
man  sie  jetzt  bei  tbermometrischen  Bestimmungen  in  niederen  Warme- 
graden  zu  erreichen  gewohnt  ist;  und  wenn  manche  Pyrometer  auch 
der  Praxis  ausreichende  Dienste  Icisten , insofern  sie  gewisse  hbhere 
Hitzgrade  in  constantcr  Weise  herzustellen  gestatten,  wie  dies  z.  B. 
bei  der  Fabrikation  feinerer  Porcellanwaaren  oder  bei  Darstellung  von 
Glasmassen  zu  optischen  Zweeken  erfordert  wird,  so  hat  doch  die  Wis- 
senschaft  noch  wenige  Erfolge  pyrometrischer  Bestimmungen  aofzu- 
weisen. 

Unter  den  starren  Substanzen  hat,  wenn  man  von  dem  ganzlich 
unbrauchbaren  W edge  wood’ schen  Pyrometer  absieht,  fast  ausschliesa- 
lich  das  Platin,  seiner  Schwerschmelzbarkeit  und  geringen  Veriinder- 
lichkeit  in  hohen  Hitzgraden  wegen , als  pyrometrisches  Material  ge- 
dient. Allein  dem  einen  Endpunkt  eines  Platinstabes  eine  feste  Wider- 
lage  zu  geben  und  das  andere  Ende  auf  einen  feinen  und  empfindlichen 
mikrometrischen  Apparat  wirken  zu  lassen,  damit  die  an  sich  geringe 
Ausdehnung  des  Platins  deutlich  hervortreto,  sind  Forderungen,  wel- 
chen  bei  hohen  Hitzgraden  schwer  entsprochen  werden  kann.  Der 


Digitized  by  Google 


7 14  Pyrometer. 

Korper,  dessen  Anwendbarkeit  zu  thermometriscben  Bestimmungen  sich 
iiber  die  ganze  bckannte  Temperaturscala  erstreckt,  die  Luft,  hat  bi< 
jetzt  auch  in  der  Pyromctrie  die  Torziiglichsten  Dienste  geleistet. 

Das  bereits  erwiihnte  Pyrometer  von  Wedgewood,  welches  jetzt 
nur  noch  historisches  Interesse  hat,  griindet  sich  anf  die  Eigenschaft 
des  Thons,  vom  schwachen  Gliihen  bis  zur  ganziichen  Verglasung  eine 
stetigo  Volumverraindening  zu  erleiden.  Auf  einer  Messingplatte  waren 
messingene  Coulissen  oder  Leisten  so  aufgelothet,  dass  sie  am  eiuen 
Ende  0,5;  am  anderen  0,3  Zoll  Abstand  batten,  also  schwach  conver- 
girten.  Langs  derselben  ging  eine  Theilung  von  0 bis  240  in  glei- 
chen  Theilabstanden.  Thoncylinder  erhielten  nach  dero  Trocknen  und 
dem  bis  zur  an&ngenden  Gliihhitze  gehenden  leichten  Brennen  eine 
solche  Form,  dass  sie  zwischen  die  Coulissen  an  den  Nullpnnkt  der 
Scala  passten.  Nachdem  sie  dann  dem  zu  bestiromenden  Hitzgrade 
aiisgesetzt  worden  waren,  und  dabei  eine  entsprechende  Volumverinin- 
deruDg  erlitten  batten,  wurden  sie  nach  dem  Erkalten  aufs  Neue  zwi- 
schen die  Messingleisten  eingepasst  und  der  entsprechende  Theilpunkt 
abgelesen.  Nach  Wedgewood’s  Bestimmungen  lag  der  Nullpunkt 
seiner  Scala  bei  581°C.  und  jede  Abtheilung  derselben  war  aqnivalent 
mit  720  C.  Dass  die  Bedingungen  fiir  die  Anwendbarkeit  des  gedachten 
Pyrometers , niimlich  die  immer  gleiche  Beschaflenheit  des  Thons  und 
das  daraus  hervorgehende  unvertoderliche  Schwindemaass , keineswegs 
mit  Sicherheit  herzustellen  seyen,  hatte  zwar  schon  Wedgewood 
selbst  theilweise  erkannt,  ist  aber  griindlich  erst  von  Guyton  de  Mor- 
veau  nachgewiesen  worden,  welcher  zudem  zeigte,  dass  der  Nullpunkt 
der  Wedgewood’schen  Scala  nicht  5810C.,  sondern  nur  270*C.,  und 
eine  Abtheilung  derselben  nicht  720C.,  sondern  nur  340C.  entspreche,  so 
dass  der  Umfang  dor  Scala  von  270®  bis  8430®  C.  reichte. 

Unter  den  Platinpyrometern,  deren  von  Guyton  de  Morveau, 
Daniell,  Neumann  und  Petersen  angegeben  wprden  sind,  ver- 
dient  wohl  das  Daniel I’sche  den  Vorzug  und  eine  nahere  Beschrei- 
bung.  Auf  dem  Bodon  einer  8 Zoll  langen,  im  Lichten  0,3  Zoll  wei- 
ten  Biichse  von  Reissblei  (Mischung  von  reinem  Graphit  und  Thon) 
steht  eine  0,5  Zoll  lange  Platinstange  auf.  Auf  das  obere  Ende  die- 
serStange  passt,  gleichsam  als  Verlangerung  derselben,  eine  Porcellan- 
stange,  welche  noch  1 Zoll  weit  aus  der  am  oberen  Ende  zur  Halfie 
weggeschnittenen  Biichse  heraussieht.  Dieser  Porcellanindex  ist  mit- 
telst  eines  Platinringes  und  einem  zwischen  diesen  und  die  Biichse  ein- 
getriebenen  Porcellankeil  festgeklemmt.  Wird  dieser  Apparat  einer 
hohen  Hitze  ausgesetzt,  so  schiebt  die  Platinstange  vermbge  ihrer  star- 
keren  Ausdehnung  den  Index  fort,  ohne  dass  dieser  beim  Erkalten  wie- 
der  zuriickgehen  kann.  Bin  Zeigerapparat,  welcher  vor  und  nach  dem 
Versuch  auf  dieselbe  unveriinderliche  Weise  auf  das  obere  Ende  der 
Biichse  aufgesetzt  warden  kann,  gestattet  die  Verschiebung  des  Index 
in  zehnfacher  Yergrosserung  zu  messen.  Man  kann  daraus  die  wahre 
Ausdehnung  der  Platinstange  linden,  wenn  man  diejenige  der  Beissblei- 
biichse  kennt.  Letztere  aber  bestimmte  Daniell  mit  Hiilfe  des  Du- 
long-  und  Petit’schen  AusdehnungscoSfGcienten  des  Platins  und  mit- 
telst  director  Versuche  innerhalb  der  Temperaturgr&nzen  von  18®  bis 

‘)  Vergl.  Gehler's  phynik.  WBrterbnrh,  nene  Besrbeitnng,  Bd.  vU,  2.  Abthei- 
Inng,  8.  986  bia  996.  AbbilduDgen  des  Daniell'schen  Pyrometers,  Tafel  XVII. 
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S380C.  Um  aus  den  Pjrometerangaben  die  Temperaturen  abzuleiten, 
muss  freiiich  noch  auf  die  in  hoherer  Temperatur  steigende  Anedehn- 
barkeit  des  Platins  Riicksicbt  genomnien  werden.  — Es  iat  ein  Vor- 
ziig  dea  Daniell’achen  Pyrometers  vor  anderen  ahnlichen  Inatrunien- 
ten,  daas  der  f'eine  Measapparat  nickt  dem  zu  beatimmenden  llitzgrade 
mit  ausgeaetzt  wird.  Die  ungleiche  BeschafTenheit  dea  Beiasbleies  aber 
und  die  Veranderung  des  Platins  bei  mehrmaligetn  Gebrauch  in  holier 
Hitze  lessen  die  Angaben  des  Instrumentes  dennoch  ziemlich  unsicher 
eracheinen.  £s  folgen  bier  die  Schroelzpunkte  einiger  Metalle,  wie  sie 
sich  mit  HUlfe  des  Daniell’schen  Pyrometers  einerseiU  und  bei  An- 
wendung  des  sogleich  naher  zu  beschreibenden  Pouillet’aohen  Loft- 
pyrometers  andererseits  ergeben  baben: 

Schmelzpnnkt 

nach  Daniell  nach  Poiiillet. 

Silber  . . 1023o  . . lOOOOC. 

Kupfer  . . 1090®  . . — 

Gold  . . 1100®  . . 1200®  C. 

Eisen  . . 1530®  . . 1500®  bia  1600»C. 

Ein  pyrometriaches  Verfahren  von  Prinsep  >),  wonach  er  den 
Schmelzpunkt  dea  Silbers  ala  Nullpunkt  seiner  Scale,  den  des  Goldes 
zu  10®,  den  des  Platins  zu  100®  annimmt,  und  die  dazwischen  lie- 
genden  Punkte  durch  die  Schmelzpunkte  von  Legirungen  aus  dieaen 
Metallen,  und  zwar  proportional  ihrem  Gclialte  an  Silber  und  Gold, 
oder  an  Gold  und  Platin  beatimmen  will,  iibergcben  wir  bier,  da  seine 
Grundlage  eine  rein  hj'pothetische  iat.  Deagleichen  einen  Vorschlag 
von  M’Sweeny*),  die  Temperatur  veracbiedener  Ofenfeuer  dadurcb 
zu  vergleichen,  daas  man  einen  Hohlapiegel  in  Form  eines  abgestumpf- 
ten  Kegels  in  iininer  gleicbem  Abatande  von  denselben  aufstellt  und  die 
Temperaturzunahme  eines  in  der  horizontal  gerichteten  Axe  dea  Spie- 
gels  angebrachten  Thermometers  beobachtet. 

Von  Pouillet  aind  zwei  pyrometrische  Methoden  in  Anwendung 
gebracht  worden,  von  welchen  die  erste  die  bis  jetzt  allein  anerkann- 
ten  wissenschaftlicben  Resultate  geliefert  hat,  die  andere  aber  bei  wei- 
terer  Ausbildung  noch  melir  in  der  Zukunit  zu  leiaten  verapricht. 

Das  Luftpyrometer  besteht  zunachst  aus  einem  Ausdehnuugs- 
gefiias , welches  dem  Hitzgrade  ausgosetzt  wird.  Fiir  Temperaturen 
unterhalb  der  GlUhhitze  wendet  Pouillet  einen  Glasbehiilter,  fUr  ho- 
here  Temperaturen  ein  eiformiges  Platingefasa  von  etwas  mehr  als  50 
Cubikcentimeter  Gehalt  an.  Letzterea  setzt  sich  in  ein  feines  Platin- 
rohr  fort,  welches  am  Ende  umgebogen  und  mit  einer  Dille  versehen 
iat , mittelst  deren  es  sich  aul'  ein  senkrecht  aufg^stelltes  Barometer- 
rohr  aufaetzen  und  mittelst  Zinn  ankitten  liesa.  Dieses  Rohr  (a),  in 
welchem  die  Ausdehnung  der  Lul't  gemessen  wird,  ist  mittelst  einge- 
ritzter  Thcilstriche  in  gleiche  Raumtheile  eingetheilt.  Da  die  ^/lo  Cu- 
bikcentimeter entsprechenden  Striche  noch  2 Millimeter  Abatand  haben, 
so  kann  bis  auf  Vioo  Cubikcentimeter  abgelesen  werden.  Das  Rohr  a 
iat  mit  noch  zwei  anderen  oberen  odenen  Barometerrbhren  (b  und  c)  auf 
demselben  eisemen  Fuss  so  angebracht,  daas  ea  mit  b in  beatandiger 


')  Annal.  der  Phvgik,  Bd.  XIII,  S.  676,  und  Bd.  XTV,  S.  629.  — *)  Annal,  der 
Physik,  Bd.  XIV,  8.  681. 
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Comtnnnication  ist;  dasH  ferner,  je  nach  der  Stellung  eines  in  dem  Fuss 
angebrachten  Hahnes,  das  System  a,  b mit  der  Rdhre  c in  Verbindung 
gesetzt  werden  kann,  um  von  dieser  Quccksilber  aufzunehnien,  oder  mit 
der  Umgebung , um  Qneeksilber  aus  dem  System  austruten  zu  lasscn, 
Oder  dass  endlich  dieses  System  a,  b von  jeder  weiteren  Geineinschaft 
abgeschlossen  ist.  Der  eiserne  Fuss  sitzt  auf  einem  eisernen  Teller 
auf,  bestimmt  zur  Aufnahme  einer  die  drei  Baromcterrbbren  umgeben- 
den  Glashiille.  Diese  Hiille  wird  bei  den  Versuchen  mit  einer  Fliis- 
sigkeit  gefOllt,  um  die  Rbhren  auf  einer  gemeinschaftlichen  constanten 
Temperatur  erhalten  zu  konnen.  Der  beschriebene  Bohrenapparat  hat 
den  Zweck,  die  bei  Erwarmung  des  Ausdehnungsapparstes  in  die  ge> 
theilte  Rohre  a tretende  Luft  stets  unter  den  aussen  herrschenden  at- 
mosphkrischen  Druck  zu  versetzen,  ehe  man  abliest.  Es  geschieht  dies 
durch  Ablassen  von  Quecksilber,  wenn  sich  die  Luft  ausgedehnt  bat, 
Oder  durch  Nachfullen  aus  der  Rohre  c,  wenn  sich  die  Luft  durch  Er- 
kalten  wilder  contrahirt  hat.  An  dor  Gleichheit  des  Niveaus  in  den 
Rdhren  a und  b erkennt  man , ob  der  beabsichtigto  Zweck  erreicht  ist. 

Gesetzt  der  innere  Raumgehalt  des  Flatingefasses  und  des  Rohres, 
soweit  dieses  dem  hoheren  Hitzgrade  t mit  ausgesetzt  wird,  sey  c.  Man 
bringe  diesen  Ausdehnungsapparat  zuerst  auf  0°,  dann  auf  die  Tempe- 
ralur  t,  halte  aber  alle  iibrigen  Theile  des  Apparates  constant  auf  0” ; 
der  Unterschied  der  Ablesungen  am  getheilten  Rohr,  reducirt  auf  glei- 
chen  Barometerstand , botrage  d Cubikcentimeter;  es  sey  endlich  der 
Ausdehnungscocfficient  der  Luft  a,  derjenige  des  Platins  m,  so  besteht 
die  Gleichung; 

C ( 1 — |—  O t)  C ( 1 “|—  Tfi  f)  “1“  ^ ® 0 

und,  wie  man  einerseits  hieraus,  wenn  t bckannt  ist,  den  Ausdehnungs- 
coefficienten  a eines  Gases  finden  kann,  so  giebt  die  Gleichung,  wenn 
man  a als  gegeben  ansehcn  darf,  aufgelost  in  Beziehung  auf  t: 

^ d 

c (a  — m)  — ad' 

eine  Bestimmung  des  Temperaturgrades. 

Wenn  die  Resultate  einigen  Grad  der  Genauigkeit  erreichen  sol- 
len,  mnss  der  Apparat  mit  vollkomracn  trockenem  Gase  gefQllt  se3rn, 
was  man  nur  durch  haufig  wiederholtes  Auspuinpen  und  Wiederfiillen 
des  Apparates  mit  Gas,  welches  Uber  Chlorcalcium  gegangen  ist,  er- 
reichen kann.  Immerhin  bleiben  noch  schwer  zu  vermeidende  Fehler- 
qnellen  zurdck,  herrShrend  von  der  Eigenschaft  des  Platins,  in  niede- 
ren  Temperaturen  Gas  an  seiner  Oberflache  zu  verdichten,  welches  in 
der  Hitze  sich  lost;  ferner  von  der  Schwierigkeit,  benachbarte  Rbhren- 
theile  auf  so  verschiedenen  Temperaturen,  wie  der  zu  messende  Hitz- 
grad  und  der  Eispunkt  sind,  zu  erhalten.  Die  desfalls  von  Pouillet 
vorgeschlagenen  Correctionen  behalten  immer  etwas  Scbwankendes. 

Pouillet  bestimmte  mit  Hiilfe  des  Luftpyrometers  die  zum  Theil 
oben  schon  angefdhrten  Schmelzpunkte  schwer  schmelzbarer  Metalle. 
£r  fand,  dass  die  Warmecapacitat  des  Platins  swischen  100”  und 
1600*  C.,  von  0,3350  auf  0,08980  anwachst.  Bezuglich  der  den  vor- 
schiedenen  Graden  des  Gliihens  entsprechenden  Temperaturen  (vergl. 
den  Art.  Gliihen). 

Die  zweite  der  oben  erwahnten  pyrometrischen  Methoden  besteht 
in  derAnwendung  therrooelektrischer  Strome  zu  TemperaturbesUni- 
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mungen.  Pouillet  befestigte  einen  Platindralit  an  dem  oberen  £nde 
eines  beiderseits  mit  Eisenpl^chen  geschlossenen  Flintenlaafea , Hess 
den  Draht  langs  der  Axe  des  Rohrs  und  isolirt  durch  den  Boden  am 
entgegengesetzten  £nde  gehen.  Ein  zweiter  Platindraht  war  mit  dem 
Eisen  an  diesem  Boden  verbunden  und  die  Enden  beider  Platindrahto 
gingen  zu  den  Enden  eines  Kupferstreifens,  aua  welchem  der  Multi- 
plicator  einer  Sinosbonssole  gebildet  war.  Das  obere  nicht  durch- 
bnhrte  Ende  des  Flintenlaufes  wurde  dem  zu  messenden  Hitzgrade  aas> 
gesetzt,  und  indem  es  die  hcisse  Lothstelle  abgab,  wirkte  das  Ganse 
als  thermoelektrisches  Element.  Jenes  Ende  war,  damit  es  im  Feuer 
sich  nicht  ver&ndere,  mit  einem  feuerbestandigen  Kitt  iibersogen.  Pouil- 
let graduirte  sein  Instrument  mitHulfe  des  Luftthermometers,  und  fand, 
dass  100  Centesimalgrade  einer  Ablenkung  von  4°  bis  5**C.  der  Nadel 
der  Sinusboussole  entsprachen.  Der  genannte  Physiker  versichert,  dass 
nach  zweljahrigem  Gebrauch  und  nachdem  der  Apparat  mehre  hnndert 
Mai  den  hochstcn  Temperaturen  ausgesetzt  war,  die  Graduirung  durch- 
aus  zuverlassig  und  unver&ndert  geblieben  war.  Die  Intensitat  des 
thermoelektrischen  Stroms  ist  zwar  bei  niederen  Temperaturen  und  ge- 
ringen  DifTercnzen  dem  Unterschied  der  Temperaturen  der  beiden  Loth- 
stellen  proportional.  Pouillet  fand  aber,  dass  bei  grossen  Differan- 
zen  diese  Proportionalitat  nicht  linger  besteht.  Die  jedero  Grade  ent- 
sprechende  mittlere  elektromagnetische  Kraft  nahm  von  der  gewdhnli- 
chen  Temperatur  bis  zu  der  des  anfangenden  Rothgliihens  ab,  dann 
wieder  zu,  so  dass  sie  bei  1000<’C.  etwa  den  namlichen  Werth  erreicht, 
welchen  sie  bei  O^’C.  hatte. 

Der  Angabe  Pouillet’s  (iber  die  Unver&nderlichkeit  der  Scale 
seines  thermoelektrischen  Pyrometers  widerspricht  die  Erfahning,  wel- 
che  Regnault  bei  seinen  Untersuchungen  iiber  die  Anwendbarkeit 
thermoelektrischer  Strdme  zu  Temperaturbestimmungen  *gemacht  hat '). 
Wurde  eino  Antimon-Wismnthkette  mit  einer  Eisen -Platinkette  vergli- 
chen,  so  ergab  sich,  dass  bei  drei  Yersuchen  nach  einander  der  Tempe- 
raturunterschied  von  2G8<>,6C.  beider  Lothstellen  der  letzteren  Ketta 
dieselbe  Wirkung  hervorbrachte , wie  die  Temperaturunterschiedc  von 
13®, 7;  17®, 8;  und  18®,6C.  der  ersteren  Kette.  Man  ist  hierdurch  zu 
dem  Schluss  genSthigt,  dass  die  thermoelektrische  Kraft  der  Eisen- 
Platinkette , in  Folge  der  dreimal  wiedcrholten  Erhitzung  auf  die  ge- 
nannte Temperatur  sich  vermehrt  hatte.  Z. 

Pyromorphit  s.  Griinbleierz. 

Pyromucamid  s.  Mucamid. 

Pyrop  (von  XVQ,  Feuer,  in  Bezug  auf  die  Feuerfarbe,  welche 
er  bei  durchfallendem  Lichte  zeigt),  ein  zum  Granatgeschlechte  ge- 
hSriges  Mineral  (s.  Gran  at).  Th.  S. 

Pyropectinsaure  8.  Pectin. 

Pyrophor  — Syn.  Luftzilnder — . Unter Pyrophor  versteht 
man  gewohnlich  einen  featen  Korper,  welcher  im  hdchst  fein  vertheiU 


*)  Mitgetbeilt  in  <lcm  MTerke:  Uelation  des  experiences  enlreprises  pour  determi 
nen  les  prinripa1e«  loiti  physiques  et  les  donnees  numeriques  qui  eiitrent  dans  le  cal* 
cal  des  machines  h vapeur,  Paris  ltj47,  T.  p.  246. 
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ten  Znstande  die  Eigenschaft  beaitzt,  sich  in  Beriihrung  mit  der  Luft 
von  gelbst  zu  entzflnden.  Dieae  Eigenachaft  beriiht  theila  auf  der  aehr 
energiachen  Verwandtschaft  dea  betreffenden  Korpers  zum  Sanerstoff 
der  atmoaph&riachen  Lnilt,  theila  aber  auch,  iind  zwar  in  den  meiaten 
F&llen  auf  der  durch  die  iiiisaerat  pordse  Beachafienheit  der  Materie  be- 
dingten  Absorption  von  Luft  und  Feuchtigkeit  und  der  in  Folge  da- 
von  frei  werdenden  Warnte.  Im  allgeineinaten  Siune  dea  Wortes  hat 
man  aich  jedoch  unter  einem  Pyrophor  einen  jeden,  an  der  Luft  sich 
von  aelbat  entziindenden  Kbrper  zu  denken,  ohne  Riickaiclit  auf  seinen 
A ggregatzuatand. 

Ea  aind  hiemach  folgende  Korper  ala  Pyrophore  zu  betrachten : 
Phopshor,  Holzkohleim  auaserat  fein  vertheilten Zuatande;  Kohlen- 
kalium,  ein  achwarzer,  kohliger  Korper,  welcher  bei  der  Destination 
dea  nach  dem  Brunner’achen  Verfahrcn  dargeatellten  Kaliuma  erhal- 
ten  wird,  und  mitWasaer  achwach  befeuchtet,  sich  entziindet  undbrennt; 
Schwefelkalium , erhalten  durch  Gliihcn  von  schwefelaaurem  Kali 
mit  ungef&hr  50  Procent  Lampennias  ; Stick  stoffkalium,  welchea  mit 
rother  Flamme  zu  Kali  verbrennt,  indem  StickstofT  frei  wird;  Wasser- 
atoffkaliiim,  welches  nach  Gay-Lusaac  und  Thenard  entatebt, 
wenn  man  Kalium  in  reinem  Wasaerstoffgase  nicht  bia  zum  vblligen 
GlQhen  erhitzt;  Stickatoffnatrium ; Schwefellithium,  erhalten 
durch  Gliihen  von  achwefelsaurem  Litliion  mit  uberachiissiger  Kohle; 
der  aogenannte  Alaunpyrophor  ■) ; Homberg’s  Pyrophor*);  Zir- 
konium,  welches,  nach  Berzelius,  auf  die  Art  dargestellt  iat,  dasa 
man  zerriebenes  und  vollkommen  auagetrocknetes  Fluorzirconiuinkaliara 
mit  Kalium  in  einer  Kohre  von  Glaa  oder  Eisen  erhitzt  und  die  erkal- 
tete  Masse  in  Waaser  wirft;  dag  so  erhaltcne  achwarze  Pulver  iat  in 
einem  solchen  Grade  porba,  dasa  ea  aich,  wenn  ea  im  luftleeren  Rauni 
geglilht  ist,  nach  dem  Erkalten  durch  Absorption  von  Luft  entziin- 
den  kann;  Manganoxydul,  durch  Reduction  mittclat  Wasaeratoffgaaea 
bei  mbglichst  niedriger  Temperatur  dargestellt,  absorbirt  den  atmoapha- 
rischen  Sanerstoff  so  begierig,  das  es  aich  biaweilen  von  aelbat  entziin- 
det;  Eisen  im  hochat  fein  vertheilten  Zuatande,  wie  es  durch  Reduction 
dea  Eisenoxyda  mit  Wasserstoffgas  bei  nioglichst  niedriger  Temperatur 
erhalten  wird;  Kohlencisen,  Fe  C^,  dargestellt  durch  Gliihen  von 
Ammoninmeisencyaniir,  entziindet  aich  augenblicklich  an  der  Luft,  und 
verbrennt  wie  Ziindachwamm ; Kobalt  im  feinvertheiltcn  Zuatande, 
wie  man  es  durch  Gliihen  von  Kobaltoxydul  im  Waaaeratoffgaastrome 
erhalt;  Uranoxydul,  durch  Reduction  der  oxalsaurcn  Uranoxyduls 
mittelat  Wasaeratoffgaaea  erhalten;  Phosphorwasseratoff,  H2PI1, — 
nach  Th6nard  verdankt  der  gasformige  Phosphorwasseratoff,  Hj  Ph, 
seine  Selbstentziindlichkeit  nur  einer  geringen  Beimengnng  dea  fliissigen ; 
— Kakodyl  und  Kakodyloxyd. 

Bbttger*)  giebt  folgende  Vorschriften  zu  einer  Reihe  leicht  dar- 
stellbarer  Pyrophore:  Citronensaurea  Bleioxyd ; erhitzt  man  Ci- 
tronensaure,  welche  durch  liingerea  Schmelzen  eines  Theila  ihres  Kry- 
atallwassers  beraubt  ist,  mit  Bleisuperoxyd  in  einer  Rbhre,  so  entziindet 
sich  nach  dem  Erkalten  der  Riickstand  augenblicklich  an  der  Luft. 
Citronensaurea  Zinkoxyd  hinterliiast  beim  Gliihen  ein  schwarzes 


')  Siehe  Bd.  I,  S.  178.  — •)  Bd.  IIT,  S.  910.  — *)  Journ.  t.  pr.  Chemie. 
Bd.  Vm,  3.477.  Anna),  d.  Cliemie  u.  Pharm.  Bd.  XX,  S.  191.,  Bd.  XXXIV,  S.  87. 
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Pulvcr,  welches  sich  zwar  nicht  von  selbst  entziindet,  aber  durcb  bren- 
nenden  Schwamm  ziirn  Verglimmen  gebracht  werden  kann.  Gal  lug- 
saures  Antimonoxyd,  in  einerKugelrbhreiibereinerBerzelins’schen 
Larope  so  lange  gegliiht,  bis  die  Masse  keinen  Dampf  mehr  ansstbsst, 
hinterlasst  nach  detn  Erkalten  nnter  Luftabschluss  eine  schwarzliche 
Masse,  welche  sich  bei  mittlerer  Temperatur  an  der  Luft  fast  augenblick- 
lich  entziindet  iind  verbrennt.  Gallussaures  Bleioxyd  hinterlasst 
beim  Gliihen  unter  Luftabschluss  eine  grosstentheils  aiis  Kohle  und 
fein  zertheiltem  Blei  bestehende  Masse,  welche  sich  nach  dem  Erkalten 
ungemein  leiebt  an  der  Luft  entziindet.  Die  Einwirkung  der  trockenen 
Gallussaure  auf  Bleisuperoxyd  ist  ausserordentlich  energisch;  reibt  man 
z.  B.  1 Theil  der  Saure  mit  6 Theilen  Bleihyperoxyd  zusammen,  so  er- 
folgt  sehr  rasch  unter  dem  heftigsten  Funkenspriihen , die  gegenseitige 
Zersetzung  in  Kohle  und  fein  zertheiltes  Blei.  Gerbskure  wirkt  nicht 
ganz  so  energisch,  wie  Gallussaure.  Traubensaures  Bleioxyd  hin- 
terliisst  beim  Gliihen  eine  zusammenhangende,  grauschwarze  Masse, 
welche  sich  augenblicklich  an  der  Luft  entziindet.  Reibt  man  1 Theil 
krystallisirte  Traubensaure  mit  8 Theilen  Bleisuperoxyd  zusammen,  so 
erfolgt  rasch  ein  sehr  heftiges  Erglilhen  der  Masse.  Weinsteinsaures 
Bleioxyd;  gliiht  man  ein  Gemenge  von  Weinsteinsaure  mit  Bleisuper- 
oxyd Oder  reines  weinsteinsaures  Bleioxyd  in  einer  an  einem  Ende  zu- 
geschmolzenen  Glasrohre,- bis  das  Gemenge  nicht  mehr  mit  Flamme 
brennt,  und  verschliesst  die  Oeffiiung  luftdicht,  so  erhiilt  man  einen 
ausgezeichneten  Pyrophor.  Jedes  kluinste  Theilchen  entziindet  sich 
unmittelbar  in  Beriihrung  mit  der  Luft,  selbst  bei  einer  Temperatur  von 
mehreren  Graden  unter  O”  C.  Statt  des  Bleihyperoxyds  kann  man  auch, 
obwohl  mit  minder  gutem  Erfolg , Bleiglatte , Mennige  und  Bleiweiss 
anwenden.  Gleiche  Theile  gepulverte  Bleiglatte  und  Weinsteinsaure 
geben  einen  bei  20®  R.  sich  entziindenden  Pyrophor.  3 Theile  Mennige 
und  1 Theil  Weinsteinsaure  hinterlassen  einen  Gliihi'iickstand,  welcher 
sich  ebenfalls  an  der  Lull  bald  entziindet.  Ebenso  erhalt  man  einen 
guten  Pyrophor  aus  2 Theilen  Bleiweiss  und  1 Theil  Weinsteinsaure. 
Weinsteinsaures  Eisenoxydul,  durch  Digeriren  einer  concentrir- 
ten  Losung  von  Weinsteinsaure  mit  priiparirten  Eisenfeilspiineu  darge- 
stellt,  entziindet  sich  nach  dem  Gliihen  und  Erkalten  in  einer  verschlos- 
senen  Rbhre  augenblicklich  an  der  Luft  und  vergliiht  zu  Eisenoxyd. 
Weinsteinsaures  Kadmiumoxyd  entziindet  sich  nach  dein  Gliihen 
nicht  von  selbst  an  der  Lnft,  lasst  sich  aber  durch  glimmenden  Zunder 
sehr  leicht  entziinden  nnd  verbrennt  zu  Kadmiumoxyd.  Weinstein- 
saurer  Kalk  zeigt  nach  dem  Gliihen  ebenfalls  pyrophorische  Eigen- 
schaften.  Weinsteinsaures  Kupferoxyd  verhklt  sich  wie  das  wein- 
steinsaure Kadmiumoxyd.  Weinsteinsaures  M anganoxydul  ent- 
ziindet sich  nach  dem  Gliihen  und  Erkalten  nach  einiger  Zeit;  indessen 
ist  diese  Erscheinung  kaum  bemerkbar,  da  die  Masse  beim  Erglilhen 
sich  scheinbar  von  innen  nach  aussen  zu  etwas  aufblkht,  und  in  Folge 
der  Bildung  von  Manganoxyduloxyd  eine  mehr  braune  Farbe  annimmt. 
Weinsteinsaures  Zinkoxyd,  wie  weinsteinsaures  Kadmiumoxyd; 
ebenso  verhiilt  sich  auch  weinsteinsaures  Zinnoxydul. 

Femer  erhalt  man  gute  Pyrophore  durch  Gliihen  von  1 TheilZucker 
mit  2 Theilen  Bleihyperoxyd,  sowie  von  1 Theil  Zucker  und  2 TIteilen 
Mennige. 

Nach  Serullas  erhalt  man  einen  sehr  guten  Pyrophor  durch  Glii- 
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hen  eines  Gemenges  Ton  40  Theilen  Brechweinstein  niit  1 Thcil  Kien- 
ru8s;  doch  muss  man  denselben  roit  grosser  Vorsicht  handhahen,  da  die 
gegliihte  Masse,  wenn  dieselbe  zum  Erkalten  in  einem  hessischen  Tiegel 
mit  Sand  bedeckt  ist,  noch  nach  mehreren  Stunden,  beim  Durchstossen 
der  Sanddecke,  zuweilen  sehr  heftig  explodirt  (Eisner).  Gr. 

Pyrophosphorsaure  s.  Phosphor.siiure. 

Pyrophyllit  (aus  nig,  Feuer,  und  (pvXXov,  Blatt,  in  Bezn/» 
auf  sein  Anschwellen  und  Aufblattern  im  Feuer)  ist  ein  zu  den  wasser- 
haltigcn  Thonerde-Silicaten  gehoriges  Mineral,  welches  friiher  mit 
Talk  verwechselt  wurde.  Die  bisher  mit  demselben  angestellten  Ana- 
lysen  haben  folgende  Resultate  gegeben. 


1. 

2. 

8. 

4. 

Kieselerde  . . 

59,79 

66,14 

67,77 

65,61 

Thonerde  . . . 

29,46 

25,87 

25,17 

26,09 

Eisenoxyd  . . 

1,80 

— 

0,82 

0,70 

Manganuxydul  . 

— 

— 

0,50 

0,09 

Talkerde  . . . 

4,00 

1,49 

0,26 

0,09 

Kalkerde  . . 

— 

0,39 

0,66 

0,69 

Wasser  . . . 

5,62 

5,59 

5,82 

7,08 

100,67 

99,48 

101,00 

100,35 

(1)  Pyrophyllit  vom 

Ural, 

nach  Herrtann;  (2)  Pyrophyllit  von 

>aa,  nach  Rammelsbe 

rg;  (3) 

und  (4)  Py 

rophyllit  von 

einem  Quarz- 

gango  der  Grube  Westana  in  Schonen,  nach  Berlin.  Zuniichst  gelit 
aus  diesen  Analysen  hervor,  dass  der  Pyrophyllit  vom  Ural  schwerlich 
mit  den  Pyrophylliten  von  Spaa  und  Westana  identiscli  seyn  kann, 
denn  die  entsprechenden  SauerstuflVerhiiltnisse  der  Analysen  (1)  und 
(2)  sind: 


SiOa 

Alj  O3 

RO 

HO 

(1)  = 

31,07  ; 

: 14,29  : 

1,60  ; 

; 5,00 

(2)  = 

34,36  : 

: 12,08  i 

: 0,69  i 

; 4,99 

Bei  der  Analyse  (1)  wurde  der  Sauerstoff  des  Eisenoxyds  zu  dem 
der  Thonerde  gerechnet,  allein  es  ist  viel  wahrscheinlicher,  dass  der 
Pyrophyllit  kein  Eisenoxyd,  sondern  Eisenoxydul  enthiilt,  einestheils 
weil  derselbe  griin  (apfel-  oder  spargelgriin)  gefiirbt  ist,  und  andern- 
theils,  weil  die  in  ihm  auftrctende  Menge  der  Basen  R uhnehin  nur  ge- 
ring  ist.  Unter  diesen  Umstanden  verandert  sich  jenes  Sauerstoflf- 
verhaltniss  zu : 

(1)  = 31,07  : 13,75  : 1,96  ; 5,00 

and  im  Sinne  des  polymeren  Isomorphismus,  3HO  = IRO  gesetzt, 
SiOs  Alg  O3  (RO) 

= .31,07  : 13,75  : 3,63 

annahernd  = 31,07  : 12,43  : 3,11  (=  10  ; 4 : 1) 
entsprechend  der  Atom -Proportion 

SiOs  : AljOs  : (RO)  = 10  : 4 : 3 
und  dem  Forrael- Schema: 

4 (AI3  O3 . 2 SiOa)  4-  3 (RO) . 2 Si O,  ....  (I) 
d.  h.  der  PjTophyllit  vom  Ural  wiire  zu  botrachten  als  bestehend  aus 
4 Atomen  eines  Zweidrittel-Silicates  von  Thonerde  und  1 Atom  eines 
Zweidrittel- Silicates  ron  (RO). 
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Die  andcren  beiden  Pyrophyllite  unterscheiden  sich  von  dem  ura- 
lischen  durch  einen  grosseren  Kieselerde-  und  geringeren  Basengehalt, 
waa  natiirlich  zu  einer  andercn  Formel  fiihren  muaa.  Betrachtet  man 
das  der  Ramm elsberg’schen  Analyse  entsprechende  Sauerstoff- Ver- 
haltniss  (’2)  im  Sinne  des  polymei'en  Isomurpbismus,  so  ergiebt  sich 
dasselbe : 

SiOj  AljO.1  (RO) 

= 34,36  : 12,08  : 2,37 

annahernd  = 34,36  : 12,50  : 2,08  (=  11  : 4 : */j) 
cntsprechend  der  Atom  - Proportion 

SiOs  : AIjOj  : (RO)  =11:4:2 
und  dem  Formel -Schema: 

4(A1j03 . 2SiOa)  + 2CRO).3SiOa  ....  (II). 

Bei  den  Formeln,  welche  die  iiltere  Theorie  fiir  den  Pyrophyllit 
nufzustellen  versucht  hat,  wird  anf  die  Basen  RO  gar  keine  Rucksicht 
genommen,  sondern  der  Pyrophyllit  als  ein  reines  wasserhaltiges  Thon- 
erdesilikat  betrachtet.  Derselbe  bildet  blattrige  Maasen  von  radical- 
stenglig-blattriger  Striictur  vom  Ansehen  and  der  Ilarte  des  Talkes. 

Th.  S. 

Pyrophysalit  s.  Topas. 

Py  ropin.  Bo  bezeichnet  R.  D.  Thomson  eine  rothliche,  in 
dem  hohlen  Theil  eines  Elephantenzahns  gefundene  Substanz,  von  za- 
her  Oder  im  reinen  Ziistande  von  briichiger  Beschaffenheit;  sie  cnthalt 
in  100  Thin.  53,4  Kohlenstoff,  7,6  Wasserstoff,  14,5  StickstofT  und 
vielleicht  etwas  Schwefel;  beim  Verbrennen  hinterlasst  sie  0,52  Proc. 
einer  rothlichen  Aschc,  weshalb  Liebig  vermuthet,  dass  diese  Substanz 
verandertes  Blut  sey.  Die  trockene  Substanz  sieht  in  Stiicken  roth,  ge- 
pulvert  braun  aus;  sie  hat  Aehnlichkeit  mit  Leim,  lost  sich  aber  nicht 
in  Wasser,  auch  nicht  beim  Sieden,  ein  kleiner  Theil  wird  von  sieden- 
dern  Alkohol  gelosi , scheidet  sich  aber  beim  Erkalten  wieder  in  rost- 
farbenen  Flocken  ab.  Sie  lust  sich  ausserst  schwierig  in  Kalilauge. 

Fe. 

Py ropimarsaure,  Pyropimarinsaure  s.  Pimar- 
siiure. 

Pyroretin  i.  e.  Brandharz,  s.  Brenzol. 

I 

Py  r orthit,  ein  orthitartiges  Mineral  von  K&rarfvet  bei  Fah- 
lun,  welches,  nach  Berzelius,  nur  ein  mit  Kohle  (Bitumen)  und  viel- 
leicht noch  anderen  Substanzen  vcrunreinigter  Orthit  (s.  d ) seyn  diirfle. 
Durch  erstere  Beimengung  erhalt  derselbe  die  Eigcnschaft  bei  hoherer 
Temperatur  zu  brennen  (verglimmen).  Th.  S. 

Pyrosauren  s.  I yrogene. 

Pyrosiderit  s.  Goethit  u.  Brauneisenstein. 

I’y  rosklcrit  (von  ^vq,  Feuer,  und  dxAjjpdj,  liait,  woil  dcr- 
sclbe  durch  .Gltihen  sehr  betrachtlich  hiirter  wird)  hat  v.  Kobell  ein 
serpentiniihnliclies  Mineral  .vou  der  Insel  Elba  genanut,  das  nach  ihm 
zu.sammengesetzt  ist,  aus : 

4G 


ltaut!w6rterhuoh  (i«ir  Clicmle<  Od.  Vl« 
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Pyrostearin. 


Kieselerde 

. 37,03 

Thonerde 

. 13,50  . 

Chromo.xyd  . 

1,43 

Eisenoxydul  . 

. 3,52 

Talkerde  . .. 

. 31,62 

Wasser 

. 1 1,00 

98,10 

ent.sprcchend  cineni  Sauerstoff- Verlialtniss 

SiOg  uo  no 

= 19,23  : f),74  : 13,43  : 9,78 
welclitis  nach  den  l’rinci|iien  des  p<dyineren  Ijoniorphismiis 
[SiOg]  (RO) 

= 23,72  : 16,69  (I) 

anniihernd  = 24,00  : 16,00  (=  3 : 2) 
und  daher  der  Atom  - Proportion  [SiOg]  : (RO)  =1:2,  also  dein 
Forinel-  Schema 

2(RO).[SiOg] 

entspriclit.  Von  dem  Formel- Schema  des  Serpentin  (s.  d.)  weicht 
dasselbe  nur  darin  ab,  dass  2(UO)  anstatt  3(RO)  auftritt.  Der  griioe, 
serpentinahnlicho  Pyrosklerit  bildet  kleine  krystallinische  Partien,  weU 
che  porphyrartig  in  einer  weissen  — ausclieinend  amorphen , abcr  ei- 
gcntlich  mikrokrystallinischen  — Grundmasae  eingewachsen  sind,  die 
V.  Kobell  mit  dem  Namcn  Chonikrit  belegt  und  folgendermaassen 
zuaammcngeseUt  gefiinden  hat: 


Kieselsaure  . 

35,69 

Thonerde. 

17,12 

Eisenoxydul  . 

1,46 

Talkerde  . 

22,50 

Kalkerde  . . 

12,60 

Wasser  . 

9,00 

98,37 

entsprcchend  dcm  SaucrstolT- Vcrliiiltniss 

SiOg  AlgOg  RO  II  O 
= 18,53  : 8,01  : 12,92  : 8,00 
[SiOg]  (RO) 

- 23,87  : 15,59  (II) 

anniiliernd  = 24,00  : 16,00  (=  3 : 2) 
und  folglich  cbenfalla  der  Atom-Proj>ortion  [SiOg]  : (RO)  = 1 : 2 
und  dcm  Funnel  - Schema 

2(RO).[SiOg] 

etitsprechend.  Iliernach  sind  Pyrosklerit  und  Chonikrit  chemiach  haupt- 
giichlicli  nur  dadurch  verschieden,  dass  das  Formelglied  2(RO)  bei  er- 
sterem  aus  MgO,  FeO  und  HO,  bei  letztercm  dagegen  aus  MgO,  CaO, 
FeO  und  HO  besteht.  Die  Anwosenheit  der  Kalkerde  im  Chonikrit 
scheint  die  llaiiptursache  von  der  Verschiedcnheit  zii  seyn,  welohe  in 
dem  krystiillinischen  Habitus  beidcr  Mineralicn  stattfiudet.  Das  por- 
jihyrartige  Gemenge  derselben  tritt  in  Gestalt  ganglormiger  Massen 
iin  Serpentin  uuf.  Daher  schreibt  sich  wohl  die  ehemische  Verwandt- 
schaft  beider  Species  uiit  Serpentin.  Th.  H. 

Pyrostearin  s.  Brenzol,  lld.  1,  S.  954. 
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Pyroth  on  id,  von  wrp,  Feuer,  iind  n^ovt],  Leinwand,  Tuch, 
idt  der  Name  eine?  Itrenzliehen  Product^ , welches  durch  theilweise 
Verbrennung  von  Leinwand  oder  iiberliaiipt  von  PflanzenI'aser  erlialteiv 
wii'd.  Nuch  Herberger  bereitet  man  dasselbe  dadnrcli , dass  man 
Leinwand  in  einem  Kesael  verbrennt , den  man  ziir  Abkiihlung  in 
Wasser  gestellt  hat.  Der  glimmenden  Masse  wird  nach  und  nach  so 
viel  Leinwand  hinzugefiigt,  bis  alles  verbraiicht  ist.  Sie  erscheint  min 
schmierig.  Man  zieht  sie  mit  Wasser  aus,  tiltrirt  und  dampft  zum  Ex- 
tract ab.  Dieses  ist  brann,  rieclit  und  schrocckt  eigentlihmlich  brenzlich. 

Die  arzneiliche  Wirksamkeit  bei  gewissen  syphilitischen  Affectionen 
verdankt  das  Pyrothonid  einem  Gehalt  an  saurem  Urandharz  und  brenz- 
lichem  Oele.  Wp. 

Pyroxanthin,  syii.  mit  Kblanin. 

Pyroxen  s.  Augit. 

Pyroxylin,  Pyroxyl,  — Schiessbaumwolle,  Schiess- 
faser,  Schiessjiapicr,  Balistoxyd,  salpelrigsaure  l^iguia  oder 
Ligninoxy  d ■)  — heisst  das  Product  der  Eiuwirkung  von  Salpetersaure 
auf  Cellulose,  besonders  aufBaumwolle,  ein  Korper,  als  dessen  Entdecker 
Schonbein  angeseheu  werden  darf,  der  im  Anfang  des  Jahres  1846 
zuerst  auf  die  merkwiirdige  explosive  Eigenschal't  dieses  Productes  auf- 
merksam  machte,  und  zeigte,  dass  seine  Wirkungen  der  des  Schiess- 
pulvers  ahiilieh  seyen,  wahreiid  der  neuc  Kbrper  vor  diesem  den  Vor- 
zug  babe,  dass  er  ohne  liaiich  und  ohne  liiickstand  verbrenne. 

Braconnot  hatto  schon  1833  durch  Einwirkung  von  Salpeter- 
saure auf  Starkemehl  cinen  ziemlich  leicht  brennbaren  Korper,  das  Xy- 
loidin,  dargestellt ; Pclouze  batte  1838  dieses  Product  untersucht,  und 
ahiilicbe  durch  Behundlung  von  I’apier,  Leinfaser,  Baumwollenge- 
webe  u.  s.  w.  dargestellt,  welche  er  liir  identiscb  mit  dein  Xyloi'din 
hielt,  und  auf  deren  Anwendung  in  der  Feuorwerkerei  er  aufmerksam 
maclite. 

Scbonbein  batte  seine  Scbiessbaumwolle  bei  der  Untersucbung 
fiber  das  Verhalten  eines  Geraenges  von  Scbwefelsaure  mit  Salpeter- 
saure gegen  organische  Korper  gefunden.  Sobald  durch  Zeitungsarti- 
kel  die  Kunde  von  dem  non  entdeckteu  Product  und  seineu  inerkwiir- 
digen  Eigcnscliaften  in  das  Publicum  gelangte,  kam  Bbttger  schnell 
(August  1846),  wie  es  scbeint,  auf  das  gleiche  I'erfahren  zur  Darstcl- 
lung  von  Schiessbaumwolle  wie  Scbonbein,  auf  das  ihn  auch  seine 
vielfachen  Versuche  iiber  die  Einwirkung  der  Salpetersaure  aul’  orga- 

*)  Litcratnr:  Die  wichtigsten  Artikel  untcr  <leii  vielen  liber  diesc  Substanz 
seiner  Zeit  veriiffentiiehtcn  finden  sieh:  Annal.  dor  Chem.  u.  Ph.ann  Bd.  I.XII,  S.  233; 

Bd.  I.X1V,  .S.  391 ; Bd.  l.XX,  S.  360 Journ.  fttr  prakt.  Chem.  Bd.  XL,  S.  193,  S.  2 HI, 

S;  257,  S.  262,  S.  2Sd,  S.  413;  Bd.  XI.I.  S.  201,  S.  208;  Bd.  Xl.lll,  S.  242;  Bd. 

LVril,  S.  15;  Bd.  LIX,  S.  141;  Bd.  LX,  S.  186.  — I’harmae.  Centralbl.  1846,  S. 

959;  1847,  .S.  63,  S.  690;  1849,  S.  413.  S.  445,  S.  797;  1852,  S.  90,  u.  S.  823. 

— Jahresberieht  von  Liebig  u.  Kopp  1847,  S 1128;  1849,  8.  470;  1852,8.658. 

— Compt.  rend,  dc  I’ncad.  T.  XXIII,  p.  1096,  p.  1100,  p.  1157;  T.  XXIV,  p.  2, 
p.  19,  p.  85,  p.  205,  p.  390  et  392;  T.  XXVHI,  p.  105,  p.  110,  p.  144,  p.  116, 
p.  269,  p.  343;  T.  XXXV,  p 473;  T.  XXXVII,  p.  134.  — Annal.  de  chim.  ct  de 
phya.  [3J  T.  XXXV  U,  p.  2o7.  Ana.aerdem  sind  viele  Artikel  in  dora  polyteehnisclien 
Journal  von  Dingier,  Jahrgknge  1847,  1848,  1849,  1860,  1852  u.  1*853;  und  in 
deuaeibcn  Jabrgkngen  des  iHilylcehniscbcn  Ccntralblatts  vonllUlsae  u.  StOckhardt. 

. 4G*  / 
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nisclie  Slofl'e  gefiihrt  batten;  Sch8nbeiii  unJ  Bottger  vereinigten  sich 
nun,  um  die  praktischen  Vortheile  des  ncuen  Korpers  weiter  zu  verfolgen. 
Die  naheliegende  Vermuthung,  dass  die  Schiessbaumwolle  Schonbein’s 
ein  Product  der  Eiuwirkung  von  Salpetersaure  sey,  wurde  zuerst  diirch 
Otto  bewiei<en,  deni  es  (October  184G)  gelang,  ein  dein  Schonbein’- 
schcn  wahrsclieinlich  gleiches  Praparat  zu  erhalten,  indem  er  Baumwolle 
eiiie  kurze  Zeit  in  eino  ganz  concentrirte  Salpetersaure  von  1,52  tauchte. 
Knop  fand  bald  darauf,  und  unabhiingig  von  ihm  Karmarsch  und  Ilee- 
ren,  dass  man  statt  Salpetersaure,  ein  Geinenge  von  Salpetersaure  mit  con- 
centrirtcr  Schwelclsaure  anwenden  konne,  und  es  zeigte  sich,  dass  die- 
ses Gemenge  wesentliche  Vortheile  vor  der  reinen  SalpetersUure  biete, 
indem  bei  Gegenwart  von  Schwefelsaure  auch  eine  verdiinntere  Salpeter- 
saure von  1,4.')  statt  der  concentrirtesteu  von  1,52  Dichtigkeit  ange- 
wondet  werden  kann;  die  Schwefebiiure  wirkt  weiter  gilnstig  durch 
Absorption  der  Untersalpetersaure ; das  Gemenge  zerstort  die  Baum- 
wolle nicht  so  leicht  wie  die  reine  Salpetersaure,  das  Besultat  ist  da- 
her  viel  sicherer,  als  bei  Anwendung  dieser,  besonders  im  concentrirte- 
sten  Ziistan4e,  und  das  Gemenge  ist  uberdies  bedeutend  wohifeiler  als 
diese.  Spiiter  wurde  dann  noch  gezeigt,  dass  man  statt  der  Siiure 
selbst,  ein  Gemenge  von  salpetersaurem  Kali  oder  Natron  mit  uber- 
schtissiger  Schwel'elsaure  anwenden  konne,  und  dass  auch  andere  Arten 
der  Cellulose,  wie  Papier  oder  Papiermasse,  Leinfaser,  Stroh,  Holz  u.  s.  w., 
dieselbe  Umanderung  erleiden  wie  Baumwolle.  Pelouze  schlug  nun, 
well  demnach  der  Name  Schiessbaumwolle  nicht  allgemein  genug  ist, 
den  Namen  Pyroxylin  oder  Pyroxyl  vor  (von  tcvq  Feuer,  und  ^vkov 
IIolz). 

Wenige  Entdeckungen  der  neueren  Zeit  haben  beim  Bekanntwer- 
den  ein  so  allgemcines  Aufsehen  erregt,  wie  die  des  Pyroxylins; 
Chemiker  und  Laien  haben  sich  mit  seiner  Darstellung  beschaftigt,  und 
mit  demselben  mannigl'ache  Versuche  angestellt;  dennoch  ist  nicht  ein- 
inal  die  Zusammensetzung,  noch  sind  die  Eigenschaften  dieses  Kor- 
pers mit  Sicherheit  bekannt,  was  unzweifelhaft  seiuen  Grund  darin  hat, 
dass  es  schwierig  ist,  ein  ganz  reines  Praparat  darzustellen , welches 
frei  von  Cellulose  wie  andererseits  von  Zersetzungsproducten  ist;  es 
bilden  sich  wahrscheinlich  selbst  unter  sehr  iihnlichen  Umstanden 
verschiedene  Producte,  und  ziirn  Theil  mag  auch  beim  Trocknen  dcr 
Masse  eine  Zersetzung  derselben  beginnen.  Nur  so  ist  es  erklarlich, 
dass  die  genauesten  Untersnehungen  so  abweichende  Resultate  hinsicht- 
lich  der  Elementar- Zusammensetzung  wie  in  Betreff  der  Eigenschaften 
des  Pyroxylins  gegeben  haben.  So  viel  geht  jedoch  aus  den  Analysen 
desselben  hervor,  dass  es  sich  bildet  aus  den  Elemcnten  der  Cellulose 
(CijHiflOjo  nach  Payen)  und  den  Elemonten  der  Salpetersaure,  un- 
ter Abscheidung  der  Elemente  des  Wassers. 

Die  nachbenannten  Chemiker  geben  die  empirische  Zusammen- 
setzung  der  Schiessbaumwolle,  wie  folgt,  an. 

Tcschemacher  und  Porret; 

C]2  llg  = C'ljHg  Og  -(-  4NOj. 

van  Kerkhoff  und  lleutter: 

Cj4  lli3  O43  Ng  = C24HJ3O13-I-  fiNOj. 

Walter  Crum: 

CjjHj  0^2 Nj  C12H7  O7  -j-  3N0j. 
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Peligot; 

CijHa  O.J4  Ns  ^ C'lj  Ha  Oa  -f-  SN  Oj. 
Flores  Domonte  iind  Menard; 

CijHa  Os4  Nj  :=  CijHa  Oa  -f-  3NOj 

H|jOiB-j-  oNOj 

Schmidt  und  Hecker: 

.Cs4H,504„Ns  = Cs4H,s0.5+  SNOj. 

P e lo  u z e : 


-Per  ill  Weiiigeisf  hal- 
itendi  m Aether  Id.ali- 
)ohc  Theil  des  Pyroxy- 
'lins. 

(Per  in  Actherwein- 
’gcist  uiildsliche  Thcil 
^des  Pyroxylins. 


Os4H|7  04jNj  C24Hi7  0i7-j-  5NOj. 

Boser  und  Krauss: 


CijHioOjoNj  — OjjHioOio-f-  2NOj. 


Diese  letztere  Analyse  war  mit  Schiessbaumwolle  angestellt,  wel- 
che  nur  an  der  Luft  abgetrocknet  war,  sie  verier  in  der  Warme  Feucli- 
tigkeit,  daher  steht  das  Ergebnis.s  diese.s  Versuchs  aiich  nicht  mit  den 
iibrigen  in  Widerspruch,  aiis  welchen  alien  hervorgeht,  dass,  indem 
Cellulose  sich  mit  den  Flementcn  der  Salpetersiiure  vereinigte,  sich 
Pyroxylin  und  Wasser  und  nur  diese  beiden  Prodiicte  bildeten.  Ob 
dieses  Wasser  allein  aus  den  Elementen  der  Cellulose  abgescliieden 
ist,  Oder  ob  es  sich  aus  dem  VVasser.stofl'  der  Cellulose  und  dem  Sauer- 
stoff  der  Salpetersiiure  gebildet  hat,  dariiber  siiid  die  Versuche  nicht 
entscheidend ; im  ersteren  Fall  ware  das  Pyroxylin  Salpetorsaure,  ver- 
bunden  mit  der  organischen  Substanz  Cja  H|o  — x Ojo  — xt  im  letzten 

Fall  ware  es  eine  Nitroverbindung  der  Cellulose  Cj.j  | O^ 

-)-  X H 0.  Dass  das  Pyroxylin  eine  SauerstofTverbindung  des  Stick- 
stoffs  entbiiit,  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dafiir  spricht  sein  Verhalten  gc- 
gen  Eisenvitriol  (Cottereau).  W.  Crum  nimmt  es  I’iir  eine  Verbin- 
dung,  welche  nur  Salpetorsaure  (N  Oj)  enthalt,  und  nicht  Untersalpeter- 
siiure  (NO4),  well  es  sich  bei  Zerlegung  iiber  Quecksilber  mit  concen- 
trirter  Schwefelsaure  genau  verhiilt  wie  die  salpetersaureu  Salze,  indem 
aller  Stickstoff  sich  als  Stickoxyd  entwickelt.  Ucchainp  ist  nach  dem 
Verhalten  des  I’yroxylin  gegen  Ammoniak  (s.  unten  Zersetzungs- 
producte,  S.  731)  geneigt,  anzunehmen,  dass  es  den  grbsseren  Thcil 
des  Stickstoffs  als  Untersalpetersaure,  cinen  kleineren  Theil  al.s  Salpeter- 

4N*04(  !N' Oj 

sey,  d.  i.  salpetersaure  Nitrocellulose.  Der  Umstand,  dass  Eisenchlo- 
riir  das  Pyroxylin  wieder  in  Cellulose  zuriickt'iihrt  (Be  champ),  spricht 
mehr  dal'iir,  dass  das  Pyroxylin  den  Stickstoff  als  Salpetersaure  enthalt. 
Die  von  Porret  angegebene  Formel,  nach  welcher  das  Pyroxylin  salpe- 
trigsaures  Ligninoxyd  oder  Lignia,  eine  sehr  problematische  Base,  seyn 
soli,  entbehrt  durchaus  aller  und  jeder  Begriindung. 

Von  Aufstellung  einer  rationellen  Formel  f'iir  dieses  merkwiirdige 
Product  kann  urn  so  weniger  die  Bede  seyn,  da  schon  die  Angaben 
ttber  seine  empirische  Zusammensetzung  so  sehr  von  einander  abwei- 
chen;  aus  den  vorstehend  niitgctheilten  Analysen  scheint  hervorzugehen, 
dass  es  mehrere  iihnliche  Verbindungen  zwischen  Salpetersaure  und 
Cellulose  giebt,  vielleicht  zwei,  vielleicht  drei  oder  vier;  dass  es  zwei 
solcher  Verbindungen  giebt,  CuHgOg  2 NO5  undC,jH7  O7  3 N Oj, 
kann  kaum  bezweifelt  werden;  die  Verbindung  C.i4HijOis  -)-  5N0j 
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ist  dann  vielleicht  niir  als  die  Vereinigiing  der  hcideii  ersten  anzuse- 
hcn  ; sie  niinmt  zuweilen  II  O odor  2lK)  vielleiclit  nur  als  hygroskopi- 
sches  Wasser  auf.  Ob  die  Verbinihing,  wclche  Tcschemacher  iind 
Porret  nngebcn,  CuHsOk  -p  4NOj,  wirklicli  existirt,  ist  zweifelbaft, 
da  sie  %'on  keinem  aiideren  Cheiniker  erlialten  werden  konnte. 

Ausser  ilen  angeCiilirten  b'ormein,  welclie,  wie  gezeigt  ist,  darin 
iibereinstiiimu'n.  dass  iiii  Pyroxylin  die  Elementc  der  Cellulose  und  der 
Salpetersiuire  minus  xllO  enthalten  seyen,  sind  zwei  andere  wosent- 
lich  abweichcnde  Formeln  fiir  diese  Substanz  gegebcn;  Sclionbein 
und  Bottger  stellen  die  Formel  auf,  Itansonie  giebt 

dem  Praparnt  die  Formel  C|2HhN20j„.  Wiire  die  Formel  von  Schbn- 
bein  uml  Biittger  richtig,  so  miisste  die  Cellulose  durch  die  Einwir- 
knng  dor  Salpetersiiure  eine  tiefer  geliende  Zorsctzmig  erlitten  liaben, 
es  miisste  ein  Theil  Kolilenstoff  und  Wasserstoff  der  Baumwolle  ver- 
brannt  seyn,  was  alien  Erfabrungen  widerspricht.  Nach  Kan.some’a 
Formel  miisste  die  Zellensnbstanz  Wasserstoff  verlnren , und  es  miisste 
sich  salpetrigc  Sanre  gebildet  liaben,  was  aber  nielit  angegeben  wird. 

Zur  Darstellnng  des  Pyroxylins  kann  irgend  eine  Zellensnbstanz 
verwcndet  werden,  Jlolz,  Papier  oder  Pnpiermasse,  Lcinenfnser,  Banm- 
wolle,  Leinen-  oder  Baiimwollengewebe.  Die  unreinere  und  diclitere 
Holzfaser  giebt  jedenfalls  wegen  der  I'remdartigen  Beimengungen  ein 
ungleichmassiges  nnd  nnreines  Product.  Am  besten  wird  wotil  reine 
gekrempelte  Baumwolle  verwendet,  oder  miter  ITtiistiindon  anch  reine 
Papiermasse,  das  sogennnnte  Ganzzeug,  oder  aucli  Baiimwollengewebe. 
Die  Bchaiidluiig  ist  in  alien  Fallen  der  llaiiiitsaclie  nacli  die  gleiclie. 

Um  ails  der  Zellensnbstanz,  und  namentlicli  iiiicli  ans  Baumwolle 
ein  reines  l*roduct  zn  erlialten,  ist  es  wesentlich  nothwendig,  diese  vor 
dem  Eintaiiclien  in  die  Siiure  vollknmmen  zu  reinigen;  sie  muss  wenig- 
stens  durcli  Wasclien  mit  einer  warmeii  veidiinnten  Lbsiing  von  kolilen- 
sanrem  Alkali  von  allem  Fett  belreit  werden,  weil  die  gewolinliehe 
Baumwolle  des  Handels  ungewaschen  sieli  nicht  glcichmiissig  bcfeiicli- 
tet.  Nach  dem  Abwasclien  mit  alkalischcm  Wasser  muss  man,  um  ein 
ganz  reines  Priiparat  zn  erlialten,  die  Baumwolle  noch  mit  verdiinnter 
Siiure  auswaschen,  dann  trocknen,  und  mit  Alkoliol  und  Aether  behan- 
deln.  Fiir  ein  gewohnliches  Priiparat  geniigt  das  Auswaschen  mit  al- 
kaliscliem  Wasser. 

Die  anzuwendendc  Salpctcrsiinre  darf  nicht  zu  viel  Untersalpcter- 
siiurc  enthalten,  da  diese  die  Cellulose  zerstiirt,  und  ein  weniger  kriif- 
tiges  Pyroxylin  giebt,  welches  sich  jcdoch  Icicht  in  Aether  lost 
(Pay  en). 

Die  Salpeters.aiire  von  1,4.5  bis  1,.52  Dichtigkeit  wird  mit  concen- 
trirter  Schwefelsiiure  gemengt,  das  V^erhhltniss  der  beiden  Siiiiren  wird 
sehr  verschieden  angegeben.  Oewohnlich  wird,  um  ein  sehr  explosi- 
ves Priiparat  zu  erhalten , auf  ! Thl.  Salpetersiiure  von  1,5  specif.  Ge- 
wicht  1 Thl.  conceiitrirte  Schwefelsaiire  genomnien;  W.  Crum  nimmt 
zu  3 Vol.  .Salpetersiiure  von  1,.517  specif.  Gewicht  1 Vol.  Schwefel- 
siiure  von  l,t'4,  das  ist  5 Gewichtstheile  Salpetersiiure  auf  2 Gewichts- 
theile  Schwefelsaiire. 

Bei  Anweiidiing  von  Salpetersiiure  von  1,45  bis  1,48  specif.  Ge- 
wicht ist  es  gut,  anf  1 Gewichtstheil  derselben  2 bis  3 Gewichtstheile 
concentrirter  Schwefelsiiure  zu  nehmen;  nach  dem  auf  Schonbein’.s 
Nanien  in  England  genornmenen  Patent  sind  mit  1 Vol.  Salpetersiiure 


Digitized  by  Google 


Pynixyliu.  727 

von  1,45  bis  1,50  specif.  Gewiclit  3 Vol.  Scliwefelsaure  voii  1,85  zn 
nilschen. 

Man  bring!  das  S.anregcmcnge  in  ein  Porcellnn-  oder  Glas- 
gcfiiss,  Oder  in  ein  email lirtes  cisernes  Geschirr,  nnd  tragt  die  Uauin- 
wolle  ein  (auf  20  bis  30  Tlile.  Siuire  1 ThI.  Hanmwolle),  taucht  sie 
aber  mittelst  eines  Glasstabes  oder  Porcellanspntels  sogleich  unter,  so 
dass  die  Saure  alle  Bauniwolle  vollstandig  bedeck! ; denn  falls  ein- 
zelne  Faden  darans  hervorrageir,  findet  leicht  eine  lebliafte  Zersetznng 
derselben  statt,  es  entwickelt  sich  unter  starker  Erhitzung  der  Masse 
reichlich  salpetrige  Saure , und  bei  Anwendung  von  starker  und  war- 
mer Siinre  kann  die  Erwiirmung  sich  .«elbst  bis  zur  Entziindung  steigern ; 
man  hat  daher,  sobald  ilie  Entwickelnng  von  salpetriger  S.aure  be- 
ginnt,  kalte  Saure  nachziigiessen,  oder  die  Jfasse  sogleich  in  viel  Was- 
ser  zu  bringen. 

Die  Baumwolle  braucht  nnr  knrze  Zeit  in  dcm  Siiuregemenge  ein- 
getancht  zu  bleibcn ; die  Daner  wird  jedoch  sehr  versehieden  angege- 
ben;  bei  starker  Saure  genfigt  ein  Eintauchen  von  1 bis  2 Minuten, 
ohne  dass  ein  langeres  Eintauchen  von  10  bis  20  Minuten  schadet. 
Mann  liisst  zur  Darstellung  der  in  Aether  loslichen  Baumwolle  dieselbe 
bei  -(-  5®  bis  8®  C.  sogar  24  Stunden  in  seiner  verdiinnteren  Saure 
(s.  weiter  unten)  eingctaucht. 

Nachdem  die  Saure  die  nbthige  Zeit  eingewirkt  hat,  wird  das 
Pyroxylin,  damit  es  sich  nicht  erhitzt,  sogleich  in  cine  grosse  Menge 
kalten  Wassers  gebracht,  und  hicrin,  ohne  es  zusaramenzudriicken,  ab- 
gewaschen ; diirch  Abgiessen  des  sauren  Wassers  und  Aufgiessen  von  fri- 
schem  Wasser  entfernt  man  alle  anhangende  Siiure;  es  ist  zweckmiissig, 
zuletzt  dein  Waschwasser  ctwas  Soda  oder  Pottasche  bis  zur  alkalLschcn 
Reaction  zuzusetzen,  und  endlich  mit  reinem  Wasser  abzuwaschen. 

Bei  Darstellung  grosserer  Mengen  von  Schiessfascr  kann  man  die 
Baumwolle,  wenn  sie  bus  der  Saure  genommen  wird,  auspresscn,  um 
den  grossten  Theil  der  Siiure  wieder  zu  gewinnen ; hierzu  lassen  sich 
Pressen  von  Gusseisen  anwenden , oder  Presskasten , welche  mit  Blei- 
platten  ansgelegt  sind;  die  concentrirte  Saure  greift  niimlich  Eisen  und 
Blei  nicht  merkbar  an.  Die  abgepresste  Siiure  liisst  sich,  mit  einem 
neuen  Sauregemenge  versetzt,  wiederholt  zur  Behandlung  von  Baum- 
wolle verwendcn  ; nach  mehrnialigein  Gebrauch  wird  sie  aber  zu  ver- 
diinnt,  und  dann  kann  sie,  in  Schwefelsiiurekainnicrn  gebracht,  hicr 
noch  bcnutzt  werden. 

Das  gewohnliche,  mit  starkerer  Siiure  bei  mittlerer  Temperatur 
dargestellte  Pyroxylin  ist  wenig  loslich  in  Aether ; um  ein  losliches 
Product  zu  erhalten,  empfiehlt  Mann  ein  Gemenge  von  13  Thin. Schwe- 
felsaure  von  1,C32  specif.  Gewicht  mit  12  Thin.  Salpetersiiure  von 
1,51  bis  1,52.  Oder  er  nimmt  ein  Gemenge  von  46  Thin.  Schwefcl- 
saure  von  1,75  mil  12  Thin.  Salpetersiiure  von  1,51;  er  bringt  in  jedes 
dieser  Gemenge  1 Thl.  Baumwolle,  und  liisst  diese  bei  eincr  Tempera- 
tur von  -f-  5*  bis  8®C.  in  einem  bedecktcn  Glase  24  Stunden  .stehon. 
Vortheilhaft  in  Hinsicht  des  Preises  istes  keincnfalls,  eine  so  sehr  Starke 
Salpetersiiure  und  verdiinnte  Schwefelsiiure  anzuwendcn. 

Statt  freier  Salpetersauro  lasst  sich  auch  salpctcrsaurcs  Kali  oder 
salpetersaures  Natron  mit  Schwefelsiiure  versetzt  anwenden,  und  dieses 
Gemenge  seheint  besondera  zweckmiissig,  wenn  es  sich  d.arum  handelt, 
ein  in  Aether  losliches  Priiparat  zu  erhalten.  Man  mengt  zu  dem  Ende 
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100  Tlile.  Kalisalpeler  im  gepiilverten  und  getrockneten  Zustandc  mit 
150  Thin.  Schwcfelsaure,  liisst  das  Gemenge  in  einein  bedeckten  Ge- 
fass  etwas  erknlten,  und  taiicht  dann  5 bis  6 Thle.  gereinigte  und  ge- 
trockncte  Baumwolle  ein;  man  liisst  die  Siiiire  15  bis  20  Minuten 
cinwirken  und  wiLscht  die  Bauriiwolle  dann  aus.  Mann  triigt  die 
Bauiinvolle  in  das  Gemenge  von  50* C.,  und  liisst  es  24  Stunden  bei 
28®  bis  30*C.  eiuwirken;  man  kann  dies  Siiuregemenge  aber  auch  5 
bis  6 Tage  einwirken  lessen,  ohne  das  Praparat  zu  verschlechtern. 
Statt  der  concentrirten  Scliwefelsaure,  des  einfachen  Schwefelsaure- 
hydrats,  kann  man  auch  die  gewohnliche  Schwei'elsanre  des  Handels 
von  1,835  specif.  Gewicht,  welche  ungefahr  94  Proc.  Monohydrat  ent- 
liiilt,  verwenden;  man  nimmt  auf  100  Tide.  Kalisalpeter  155  Tide.  Siiure 
von  der  angegebenen  Starke. 

Statt  Kalisalpeter  liisst  sich  Natronsalpeter  verwenden;  zu  1 Thl. 
Baumwolle  werden  auf  34  Thle.  trockenes  salpetersaure.s  Natron  66  Thle. 
Schwefclsiiure  von  1,800  specif.  Gewicht  genommen,  sonst  verfalirt 
man  wie  vorher  angegeben;  diese  Mischung  hat  das  Nachtheilige,  dass 
sie  bald  krvstallisirt;  theilweise  liisst  sich  dies  vermeiden,  wenn  man 
eine  verdunntere  Schwefelsiiure,  aber  in  g?osserer  Menge  nimmt. 

Dio  vollkomiuen  ausgewaschene  Schiessb.'iumwolle  wird  getrock- 
net,  und  zwar  bei  moglichst  niedriger  Temperatur,  und  jedeufalls  un- 
ter50*C.;  im  Kleinen  trocknet  man  sie  iiber  Schwefelsiiure;  im  Grossen 
in  einem  warmen  Luftstrom,  der  durch  Kalk  ausgetrocknet  ist,  und 
mittelst  eiues  Ventilators  durch  das  Pyroxylin  getrieben  wird. 

100  Thle.  Baumwolle  geben  nach  den  verschiedenen  Angaben 
150  bis  178  Thle.  trockenes  Pyroxylin. 

Auch  aus  Stiirkemehl  liisst  sich,  wie  de  Vry  zuerst  gezeigt  hat, 
ein  explosibler  Korper  darstellen,  der  grosse  Aehnlichkeit  mit  dem 
Pyroxylin  haben,  und  selbst  damit  identisch  seyn  soil,  was  jedoch  noch 
nicht  bestimmt  nachgewiesen  ist. 

Die  getrocknete  Stiirke  wird  mit  einem  Gemenge  von  gleichen 
Volumen  stiirkster  Salpetersiiuro  und  Schwefelsiiure  iibergossen;  sie 
schwillt  nicht  auf;  nachdem  ilie  Siiure  eine  Stunde  eingewirkt  hat,  wird 
sie  mit  VVasser  verdiinnt  und  das  Pyroxylin  dann  ausgewaschen  (de 
V ry,  Paycn). 

Cottereau  lost  Xyloidiu  in  Salpetersiiure , und  fiillt  dann  durch 
Zusatz  von  Schwefelsiiure.  Ob  dieser  Niederschlag  wirklich  Pyroxylin 
ist,  wurde  bis  jetzt  nicht  nachgewiesen. 

Schonbein  und  Bottger  haben  ihr  Verfahren  noch  nicht  ver- 
offentlicht,  es  wird  zuweilen  angegeben,  dass  es  wesentlich  abweiche 
von  den  bekannten  Verfahrungsarten;  die  Methode,  welche  in  England 
auf  Schonbein’s  Namen  patenlirt  ward,  ist  jedoch  die  beschriebene. 
Nur  wird  dort  vorgcschlagen,  die  ausgewascheno  Baumwolle  mit  einer 
Losung  von  salpetersaurcm  Kali  zu  triinken,  und  dann  zu  trocknen. 

Das  Pyroxylin  darf  nicht  in  griV-seren  Massen,  besonders  nicht  am 
Licht,  aufbewahrt  werden,  da  sehr  leicht  Zersetzung  uiiter  Explosion 
eiutritt.  Die  Umsiiinde,  unter  welchen  diese  erfolgt,  sind  durchaus  noch 
nicht  genau  erkannt. 

Das  Pyroxylin  aus  Baumwolle  dargestellt,  hat  iiusserlich  fast  un- 
veriindert  die  Eigenschaften  derselben : es  ist  weiss , wenn  es  nicht 
theilweise  Zersetzung  erlittcn  hat,  und  geruchlos,  wenn  es  nicht  freie 
Salpetersiiuro  cnthalt  oder  schon  verandert  ist ; es  fiihlt  sich  meist 
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ctwn3  barter  an  als  reine  Baumwolle,  und  zeigt  oft  beim  Zosammen- 
driicken  cin  scliwaches  Knirschen.  Unter  dem  Mikroikop  mit  polari- 
airtem  Licht  betrachtet,  erscheinen  die  Faden  des  Pyroxylins  sehr 
wenig  hell,  und  zeigen  koine  odor  schwache  Farben,  wahrend  bci 
Baumwolle  sich  hier  die  Faden  s>ehr  hell  und  mit  dem  achonaten 
Farbenspiel  zeigen  (Kindt).  Beim  Reibcu  wird  ea,  beaondera  acbwach 
erwiirmt,  stark  eiektriach. 

Pyroxylin  ist  unlijslich  in  Wasser,  und  wird  anch  bei  liingerem 
Aufbewahren  in  Wasser  nicht  veriindert;  nach  dem  Trocknen  zeigt  ea 
alio  seine  friiheren  Eigenschaften.  Ea  Lst  auch  unlbslich  in  Alkohol 
und  in  reinem  abaolutem  Aether  (Floras  Domonte);  in  gowohnlichem 
Aether,  oder  in  mit  wenig  Alkohol  versetztem  Aether  qnillt  manchea 
Pyroxylin  auf,  und  lost  sich  bei  Zusatz  von  ctwas  Alkohol  zu  ciner 
zahcn  farblosen  Fliissigkeit  (Collodium),  wahrend  vieles  Pyroxylin 
auch  in  Alkohol  haltendem  Aether  unverandert  bleibt.  Dieses  verachie- 
dene  Yerhalten  zeigt,  daas  wir  hier  verschiedene  Stoffe  haben.  Die 
Lbslichkeit  oder  Unloslichkeit  des  Pyroxylins  in  Weingeist  haltendem 
Aether  scheint  von  der  Art  der  Darstellung  abzuhangen,  doch  wird  anch 
oft  nach  dem  gleicheii  Verfahren  das  eine  Mai  ein  Ibsliches,  das  an- 
dere  Mai  eiii  unlbsliches  Pyroxylin  erhaltcn.  Dasselbe  Praparat  lost 
sich  leichter,  wenn  es  nur  zwischen  Papier  abgepresst  und  nicht  ganzge- 
trocknet  ist,  als  wenn  es,  selbst  an  der  Luft,  volUtiindig  ausgeti ocknet  war. 
Das  ausgetrocknete  Pyroxylin  wird  wieder  Ibslicher,  wenn  man  es  mit  we- 
nig Wasser  anfeuchtet  und  dann  nur  zwischen  Papier  auapreast.  Die  in 
Aether  zu  Ibsende  Schiessbaumwolle  wird  meistens  nach  dem  oben  angege- 
benen  Verfahren  niittels  elnes  Gemenges  von  Knlisalpeter  und  Schwefel- 
saiire  dargestellt ; nach  Bee  ham  p wird  das  Product  Ibslich.  wenn  man  die 
Baumwolle  in  das  noch  heisse  Gemenge  von  Salpeter  und  Suure  bringt ; 
und  ein  unlbsliches  Pyroxylin  wird  Ibslich,  wenn  man  es  nochmals  mit 
der  warmen  ilengung  behandelt.  Nach  der  Angabe  von  V ohl  bildet  sich 
bei  Einwirkung  von  Schwefelsiiure  und  Sal|ieteraaure  auf  Baumwolle  im 
Anfang  Ibsliches  Pyroxylin,  bei  liingerer  Einwirkung,  beaondera  wenn 
ein  Ueberschuas  von  Schwefelsiiurc  in  dem  Gemenge  ist,  wird  ea  un- 
lbslich, indem  sich  die  einzeinen  Fasern  mit  einem  Ueberzug  von  einem 
iinlbslichen  Kbrper  bedecken,  welcher  Ueberzug  durch  Alkohol  ent- 
fernt  werden  kann,  indem  er  aich  darin  direct  Ibst,  oder  Weingeist  auf- 
nimmt,  worauf  sich  jenes  dann  wieder  in  Aether  lost.  Wird  solchea  un- 
lbsliches Pyroxylin  langere  Zeit  mit  Alkohol  gekocht,  und  die  Lbsung 
abgedampft,  so  sollen  sich  krystalliniache  Kbrner  abscheiden , welche 
bei  70® C.  schmclzen,  und  beim  Eratarren  wieder  fest  werden;  durch 
den  Schlag  oder  beim  Erhitzen  auf  140®  bis  150® C.  detoniren  aie. 
Wird  die  zuerst  erhaltene  Krystallisation  nochmals  in  Alkohol  gelbst, 
so  erhiilt  man  beim  Abdampfen  keine  Krystalle  mehr,  sondern  eine  har- 
zige  schmicrige  Masse.  Beim  Befeuchten  mit  Alkohol  nehmen  die  Kbr- 
ner diesen  auf,  und  Ibsen  sich  dann  in  Aether.  Wird  die  alkoholische 
Lbsung  mit  Wasser  veraetzt,  und  damit  bis  zum  Verdampfen  des  Alko- 
hols  gekocht,  so  scheidet  sich  eine  Substanz  ab,  welchc  nicht  mehr  in 
Alkohol  lilslich  ist. 

Die  aus  der  er.sten  alkoholischen  Lbsung  erhaltenen  Krystallkbr- 
ner  Ibsen  sich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsiiure,  wie  es  scheint,  ohne 
Zersetzung;  Kalilauge  Ibst  sle  unter  Entwickelung  von  Ammoniak; 
wird  die  gelbe  Lbsung  mit  salpetersaurera  Silberoxyd  veraetzt,  und 
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dnnn  Ammoniak  ziigefiigt,  bis  das  abgcschiedene  Silberoxyd  sicli  wie- 
der  gelost  liat,  so  wind  bciin  Erhitzen  dcr  Flilssigkoit  im  asserbade 
in  einem  gewissen  Zeitmoment  die  Masse  schwarzbraiin,  und  iintcr  Aiif- 
braiisen  der  Lbsiing  scheidet  sich  alios  Silber  als  ein  motallisch  glan- 
zender,  dem  Glase  fest  anhaftender  Uelierzug  ab.  Da  sich  die  Losun- 
gen  der  Schiessbaiiniwolle  und  ahniicher  explosibler  Substanzen  in  Kali 
illinlicli  verhalten,  so  konnen  sie  zweckmiissig  zum  Versilbern  von  Gla.s 
angewendet  werden,  und  dieser  Ueberzug  hangt  dem  Glase  fester  an, 
als  die  mitfelst  atlierischer  Oele  erhaltene  Versilbening  (Vohl). 

Nach  Floras  Domonte  und  Menard  enfhiilt  das  Pyroxylin 
zwei  verschiedene  Stofle  von  ungleicher  Zusammensetzung,  von  welchen 
der  eine  (Cij  HaOo -j- 3 NO5)  in  Aether  loslich,  dor  andere  (Cj^HisOig 
-j-  5NO5)  darin  unloslich  ist.  Nach  Payen  lost  der  Aether  sugar 
zwei  verschiedene  Verbiudungen  aut.  Gaudin  unterscheidet 
gen  wieder  im  Pyroxylin  einon  in  Weingeist- Aether  unlbslicheu  Kor- 
j>er,  das  eigentliclie  Pyroxylin , un<l  eine  darin  Ibsliche  Substanz,  das 
Aetherzilin  (Etherzilin),  welches  letztere  den  llauptbestandtheil  der 
Ibslichen  nder  sogenannten  Collodiumwolle  ausmacht;  es  entsteht  be- 
sonders  bei  Gegenwart  von  salpetriger  Siiure , daher  bei  Einwirkung 
von  S.'ilpeter  und  Schwefelsaure  in  der  M arme;  das  Aetherzilin  explo- 
dirt  durch  den  Schlag,  beim  Erhitzen  fiingt  es  an  weich  zu  werden 
und  detonirt  dann ; es  ist  hygroskopisch.  Trankt  man  ungeleimtes  Pa- 
pier mit  der  Autlosung,  so  zeigt  es  sich  nach  dem  Trocknen  in  hohem 
Grade  elektrisch.  M'ird  Papier  mit  einem  Gemenge  von  Salpetersaure 
und  Schwefelsaure  beliaudelt,  und  dann  das  Aetherzilin  mit  Aether  aus- 
gezogen,  so  bleibt  eine  transparente  feste  Masse,  welche  im  Wasser  ein 
pergamentahnliches  Ansehen  bekommt  (Gaudin). 

AVird  die  atherische  Losung  des  Pyroxylins  auf  eine  Glastafel  ge- 
strichen,  so  bleibt  nach  dem  Abdampfen  an  der  Luft  ein  farbloses  voll- 
kommen  durchsichtiges  Hautchen , wenn  die  Salpetersiiure  rein  war; 
enthielt  sie  salpetrige  Saure,  so  ist  das  Hautchen  opalisirend,  oder 
selbst  weisslich  triibe  und  milchig  (Mann). 

Auch  essigsaures  Methyloxyd  und  Essigsiiure  losen  manches  Pyroxy- 
lin (Uichier);  das  aus  Starkemehl  dargestellte  Priiparat  ist  nach  de 
V ry  und  Cottereau  in  Essigsaure  unloslich;  nach  Gladstone  jedoch 
lost  es  sich  auch  in  dieser  Siiure. 

Aceton  verwandelt  das  Pyroxylin  in  eine  durchsichtige  Gallerte, 
welche  bei  Ziisatz  von  Wasser  zu  baumwolliihnlichen  Flocken  ge- 
rinnt. 

Concentrirte  Schwefelsaure  lost  das  Pyroxylin,  bei  der  Dar- 
stellung  desselben  ist  daher  ein  Ueborscliuss  von  dieser  Siiure  zu  ver- 
meiden.  Schwefelsaure  von  1,.5  bis  1,7  specif.  Gewicht  lost  das  Pyroxy- 
lin bei  gewohnlicher  Temporatur  langsam,  beim  gelinden  Erwiirmcn 
aber  eben  so  rasch  wie  iinveriinderte  liaiimwolle ; aus  der  farblosen  Lo- 
sung entwickelt  sich  erst  bei  100®  C.  Gas,  namentlich  Kohlensiiure  und 
Stickgas;  und  bei  noch  hbherer  Tcraperatnr  fiirbtdie  Saure  sich  braun 
(van  Kerkhoff  und  Routter). 

Nach  Crum  entwickelt  sich  bei  Einwirkung  von  concentrirter 
Schwefelsaure  auf  Pyroxylin  in  lleriilirung  mit  t^uecksilber  aller  Stick- 
stoff  in  Form  von  Stickoxyd.  — Wird  die  Losung  von  Pyroxylin  in 
concentrirter  Schwefelsaure  auf  113®C.  erwiirmt,  so  entwickelt  sich  Uu- 
tersalpetersaure  (Porret). 
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Salpetersiiiire  ift  ohne  TVirkiing  nuf  Pyroxylin,  wenn  man  rau- 
oliende  concontrirteste  anwendet  (Gladstone). 

Wird  1 Till.  PjToxylin  init  20  Thin.  Salpefersaure  von  1,4.5  his 
1,18  gelinde  crwiirmt,  so  lost  es  sich  zwischen  38®  und  67®C.  ohne 
Gasentwickelnng  zn  einer  klaren  Flhssigkeit  aiif;  concentrirte  Schwefel- 
siinre  odor  Wasser  fallen  es  darans  vollstiindig  nnveriindert  als  ei- 
nen  weisacn  pnlvorigen  Korper.  Wird  die  salpetersaure  Losung  auf 
113"C.  erwarnit , so  entweichen  tiefrothe  Diimpfe  von  Untersalpeter- 
saure. 

Wenn  die  salpetersaure  Losung  des  Pyroxylins  vor  dem  Erhifzen 
mit  einer  Losung  von  einfach  kohlensaiirem  Kali  nahezu  gesiittigt,  und 
dann  doppelt- kolilensanres  Kali  his  znr  vollstandigen  Neutralisation 
zugesetzt  wird,  so  hitdet  sich  cin  reichlicher  graulich-weisser  Nieder- 
schlag.  Dieser Niedersehlag  ist  nach  Porrot’s  vollkommen  unerwiese- 
ner  Angahe  das  kohlcnsaiire  Salz  einer  neuen  organiselien  Base,  die  er 
Lignia  oder  Ligninoxyd  nennt;  Porret  schliesst,  dass  dieser  Korper 
hasische  Eigensclmften  habe,  er  gieht  ahcr  nur  an,  dass  die  unrcine  Lii- 
snng  dieses  Korpers,  welche  noch  doppelt- kolilensanres  Kali  enthiilt, 
basisch  reagire  (').  Derselbe  Korper  soil  aus  der  schwefelsauren  Losung 
von  I’yroxylin  durch  kolilensanres  Alkali  gefiillt  werden.  Er  lost  sich 
in  Wasser;  ans  dieser  Losung  fallt  bei  Znsatz  von  Untcrsalpetersaurc 
ein  Korper  nieder,  der  wieder  Pyroxylin  oder  Xyloidin  seyn  soil. 

Kalilange  von  massiger  Concentration  lost  das  Pyroxylin  schon 
in  der  Kiilte,  raschcr  bei  60®  C.;  die  Liisnng  wird  weder  durch  Wasser 
noeh  durch  S.auren  gefiillt,  sie  enthalt  salpetrigsanres  und  wenig  koh- 
Icnsaures  Kali,  und  das  Kalisalz  einer  organisehen  Siiure,  welche  je 
nach  Starke  der  Lange,  der  Daner  ihrer  Einwirkung,  und  der  dahei 
stattgehabten  Teniperatnr  verschieden  zu  seyn  scheint.  Bei  Zusatz  von 
Essigsanre  odor  Schwefelsaiire  znr  Losung  entweiclit  salpetrige  Siiure 
nnd  etwas  Kohlens.anre.  Wird  die  mit  Essigsanre  neutralisirte  Wliissig- 
kcit  mit  essigsanrcm  Blei  gefiillt,  so  fallt  ein  Bleisalz  nieder,  dessen 
Sanre  ein  Mai  die  Zusammensetznng  der  Weinsiiure,  ein  andercs  Mai  die 
der  Citronsaure  oder  der  Fremy’schen  Tartrelsaure  hatte;  ob  die 
Siiure  mit  den  genannten  identisch  oder  nur  isomer  ist , blieb  unerwie- 
sen.  Das  Filtrat  von  dem  Bleisalz  giebt  auf  Zusatz  von  basisch-essig- 
saurem  Bleioxyd  einen  Niedersehlag,  dessen  Siiure  die  Zusammen- 
setzung  der  Tartrv'lsanre  von  Fremy  hat  (van  Kerkhoff). 

Die  alkalische  Losung  von  Pyroxvlin  mit  salpetersaurem  Silber- 
oxyd  und  uherschussigem  Amnioniak  versetzt,  giebt  beim  Erhitzen  einen 
Silberspiegel.  — Auch  kohlensaure  Alkalien  sollen  das  Pyroxylin  16- 
sen  (Gladstone). 

Jod  in  Jodkalium  gelost  giebt  ein  sichercs  Mittel,  um  Schiess- 
banmwolle  von  unveriinderter  Baumwolle  zu  unterscheiden.  Wird  Py- 
roxylin mit  in  Jodkalium  gelbsteni  Jod  befeuclitet,  und  nach  einiger 
Zeit  etwas  verdiinnte  Schwefelsaure  (1  Thl.  Siiure  auf  4 Tide.  Wasser) 
hinzugesetzt,  so  wird  es  gclb;  reine  Baumwolle  wird  durch  das  gleiclie 
Verl'ahren  blan  gefiirht  (Kindt). 

Ammoniak  lost  nach  Gladstone  das  PjToxylin  auf. 

• Wird  in  eine  Losung  von  2 Thin.  Pyroxylin  in  80  Thin.  Aether  und 
30  Thin.  Alkohol  (von  86®)  Ammoniak  bis  zur  Sattignng  geleitet,  so 
wird  die  Losung  diinnflussig.  Mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  bil- 
det  sich  in  der  Fliissigkeit  ein  gelber  Niedersehlag,  welcher  vielleicht 
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eine  Schwefelverbindung  enthalt.  Dieser  in  Alkohol  unlosliche  Nieder- 
schlag  scheint  jedoch  ein  Gemenge  zu  sejTi;  denn  Wasser  lost  einen 
Theil  desselben,  wiihrend  ein  anderer  Tlieil  ungelbst  bleibt. 

Wird  die  reine  ammoniakalische  Losung  in  18  bis  20  Thle.  Was- 
ser  gegossen,  so  bildet  sich  ein  weisser  pulveriger  Niederschlag,  wah- 
rend  die  Losung  saljietersaures  Ammoniak  enthalt.  Die  Zusammen- 
setzung  dieses  Niederochlags  ist  C24HisOa8N4  oder  Cj4  IIjrOis  -f-  4 ; 

er  ist  entstanden , indem  sich  die  Elemente  von  1 Aeq.  Salpetersiiure 
von  dem  Pyroxylin  getrennt  haben;  Bechamp  nimmt  fUr  die  rationelle 
Zusainmensetzung  dieses  Korpers,  welcher  bei  100®  C.  1 Aeq.  Wasser 


verliert,  die  Formel  Cj4  |4^^'q  | O.21  -|-  HO;  das  Pyroxylin  ist  nach 
ihm  die  Verbindung  dieses  Korpers  mit  Salpetersiiure,  und  seine  For- 


mel:  C24|_|1^-q  | -f-  NOj,  nach  der  von  Pelouze  angegebenen 

empirischen  Fortnel  (C54  O42N5). 

Der  pulverige  Kbrper  ist  eine  leichte,  geruch-  und  geschmacklose 
Substanz,  wird  durch  lieiben  stark  elektrisch,  ist  unloslich  in  Wasser,  und 
wird  auch  durch  langerc  Beriihning  dainit  nicht  verandert.  Beim  Er- 
hitzen  mit  rauchendcr  Salzsiiure  wird  der  Korper  gelost  unter  Entwicke-  , 
lung  von  Chlor;  in  concentrirter  Schwol'elsaure  lost  er  sich  ohne  Gas- 
entwickelung  (Bechamp). 

Wird  das  Pyroxylin  einige  Minuten  mit  concentrirtem  Schwefel- 
ammonium  gekocht,  .so  nimmt  es  bedentend  an  Gewicht  ab,  und  hat 
die  Eigenschaft,  zu  explodiren,  verloren.  Aehnlich  zerstbrend  wirkt  der 
Schwefelwasserstoff  ein  (Pettenkofer,  Marx). 

Dass  Eisenvitriol  in  Pyroxylin  die  Gegenwart  einer  Siiure  des 
Stickstoffs  anzeige,  hat  friiher  schon  Cottereau  angegeben.  Behandelt 
man  Pyroxylin  bei  100®  C.  mit  einer  concentrirten  Losung  von  Eisen- 
chloriif,  so  wird  os  unter  Entwickelung  von  Stickoxydgas  zersetzt, 
es  schlagt  sich  auf  der  Faser  Eisenoxyd  nieder,  welches  durch  Salz- 
saure  entfernt  werden  kann,  wahrend,  wie  das  mikroskopische  und  che- 
mische  Verhalten  und  die  Elementaranalyse  beweisen,  wieder  reine 
Cellulose  zuriickbleibt ; es  ist  so  Bechamp  gelungen,  aus  der  Schiess* 
baumwolle  die  Baumwolle  mit  ihren  urspriinglichen  Eigenschaften  her- 
zustellen ; durch  Eintauchen  in  Schwcfelsaure  und  Salpetersiiure  kann 
sie  wieder  von  Neuem  in  Pyroxylin  verwandelt  werden. 

Das  Pyroxylin  zersetzt  sich  durch  den  Schlag  oder  Stoss  mit  har- 
ten  Korpern,  sowie  beim  Erhitzen,  zuweilen  aber  auch  schon  bei  ge- 
wohnlicher  oder  wenig  erhohter  Temperatur.  Die  Bedingungen,  unter 
welchen  diese  Zersetzungen  erfblgen,  sind  durchaus  nicht  genau  er- 
kannt,  und  dieAngaben  dariiber  sind  sich  oft  widersprechend,  was  zum 
Theil  seinen  Grund  wieder  darin  haben  mag,  dass  die  Schiessbaum- 
wolle  je  nach  ihrer  Bereitung  verschiedenartige  Stoffe  enthalten  kann. 

Die  mit  der  heftigsten  Detonation  erfolgenden  Sclbstzersetzungen  des 
Pyroxylins  bei  gewbhniicher  Temperatur  ohne  scheinbare  aussere  Veran- 
lassung  machen  das  Priiparat  zu  einem  hbchst  gefiihrlichen  Korper.  Eine 
■solche,  von  .<^elbst  erfolgende  Explosion  von  IGOO  Kilograromen  Schiess- 
baumwolle  zerstorte  am  17.  Juli  1848  die  Fabrik  in  Bouchet  voU- 
standig.  Mauern  von  t/j  und  von  1 Meter  Dicke  wurden  von  oben  bis 
unten  eigentlich  zerstiiubt,  und  die  schwerston  GegensUinde  auf  weite 
Entfernungen  fortgeschleudert.  Solche  furchtbar  verheerende  Detonatio- 
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nen  kamcn  auch  in  anderen  Fabriken,  z.  B.  in  Dartford  in  England,  in 
Sacli^en  und  anderen  Orten  vor,  wobei  oft  viele  Meuscben  getodtet  wur- 
den;  ebenso  explodirte  die  Schie3^•baunlwolle  in  einem  ALigazin  im  Ifolz 
von  Vincennes,  in  welches  Tage  lang  Niemand  gekoninien  war.  Bei 
kleineren  Qiiantitaten  erfolgt  zuweilen  die  Selbstzersetznng  des  Pyroxy- 
lins langsam  und  ohne  Detonation;  untcr  Gascntwickelung , wobei  sich 
der  Geruch  nach  salpetriger  Siiure  bemerkbar  niacht,  verwandelt  es 
sich  oft  in  eine  breiartige  Masse;  die  Einwirkung  von  Licht  scheint 
diese  Zerselzung  zii  befordem.  Besonders  wenn  zur  Darstellung  des 
Pyroxylins  viel  Schwefelsaure  genommen  war,  und  wenn  das  Praparat 
nicht  gut  ausgewaschen  ist,  scheint  die  Zersetzung  leichter  statt  zu  ha- 
ben;  selbst  bei  einem  mit  alkalischem  Wasser  ausgewaschenen  Product 
kann  die  Zersetzung  noch  eintreten,  denn  die  in  Bouchet  explodiren- 
den  1600  Kilogr.  Pyroxylin  waren  vollstandig  mit  alkalischem  Was- 
ser  ausgewaschen.  Aucli  in  Fiissern  an  trockenem  Orte  aufbewahrte 
Schiessbaumwolle , vollkommen  ausgewaschen,  zerselzt  sich  nach  und 
nach;  es  zeigte  sich  nach  3 bis  9 Monaten  ein  stechender  Geruch  nach 
Ameisensaure,  und  das  Product  enthielt  1,6  bis  ll,5Proc.  Feuchtigkeit. 

Nach  Gladstone  zersetzte  sich  ein  in  Aether  unlbsliches  Pyroxy- 
lin, welches  mit  storker  Salpetersaure  von  1,52  nnd  mit  Scliwefelsanre 
dargestellt  war,  und  dessen  Zusammensetzung 

nach  mehreren  Jahren  noch  nicht,  wahrend  ein  anderes  Prajiarat,  wel- 
ches dnrch  AuilSsen  der  Bauinwolle  in  balpetcrsaurc  von  1,45,  und 
Fallen  der  Losung  mit  Wasser  dargestellt  war,  und  welches  die  Zu- 
sammensetzung  Cj4H|;Oj7  -)-  3NOj  hatte,  sich  bald,  aber  ohne  Ex- 
plosion zersetzte,  indero  sich  salpetrige  Siiure  entwickelte,  und  eine 
gummiartige  Masse  zuriickblieb. 

Beiin  Schlagen  oder  Stossen  mit  harten  Korpern  detonirt  die 
Schiessbaumwolle  leicht;  schliigt  man  Pyroxylin  mit  dem  Hammer  auf 
einem  Amboss , so  explodirt  nicht  die  ganze  Masse,  sondern  nnr  der 
Theil,  welcher  von  dem  Schlag  getroffen  wurde,  ohne  dass  die  Entziindung 
sich  in  der  Rcgel  fortpflanzt.  Doch  ist  zuweilen  auch  schon  eiue  vollstan- 
dige  Explosion  der  ganzen  Masse  erfolgt,  so  beim  Besetzen  von  Spreng- 
lochem;  eine  Kaketenfabrik  in  England  wurde  durch  eine  Explosion 
zerstort,  welche  durch  Einschlagen  von  Schiessbaumwolle  in  Raketen- 
htilsen  veranlasst  war.  Leichter  als  bei  reiner  Schiessbaumwolle  pflanzt 
sich  die  Entziindung  fort,  wenn  man  sie  mit  einer  Losung  von  chlor- 
sanrem  Kali  oder  Salpeter  getrunkt,  oder  wenn  man  sie  mit  Pulver- 
mehl  gemengt  hat;  Pelouze  schlagt  vor,  solche  Gemenge  von  Pyroxy- 
lin mit  Pulver  oder  mit  Salpeter  zum  Fiillen  der  Zilndhiitchen  fiir  Per- 
cussionsgewehre  anzuwenden;  er  halt  es  fiir  zweekmassig,  statt  loser 
Baumwolle,  Gewebe  von  Hanf-,  Lein,-  oder  Baumwollenfaser  fQr  diese 
Anwendung  zur  Darstellung  des  Pyroxylins  zu  nehmen;  die  Wirkung 
der  Ziindmasse  soli  jedoch  unsicher  seyn. 

Durch  Erhitzen  wird  die  Detonation  des  Pyroxylins  leicht  bewirkt, 
und  diese  erfolgt  dann  mit  grosser  Heftigkeit,  aber  meistens  ohne  stgr- 
ken  Knall.  Die  Angaben  fiber  die  Temperatur,  bei  welcher  die  rascho 
Detonation  erfolgt,  sind  sehr  verschieden , was  zum  Theil  in  der  Ver- 
schiedenheit  des  Prfiparats,  zum  Theil  in  dem  schnelleren  oder  lang- 
sarocren  Erhitzen  liegen  mag. 

In  mehreren  Fallen  hat  man  die  Explosion  schon  bei  50®  C.  be- 
obachtet,  in  der  Fabrik  in  Bouchet  erfolgte  ein  Mai  eine  solche  Explo- 


734  Pyroxylin. 

sion  in  dem  Trockenrauin , (lessen  Temperatur  50®C.  niclit  iiberstieg  ; 
die  Fabrik  in  Faversham  wurde  zerstbrt  diiroh  eine  Exj)losion  des  Prii- 
parats  wahrend  des  Trocknens  bei  50“ C.  Fine  selir  starke  frisidi  be- 
reitete,  ctwa  40“  C.  warine  Scbiessbauniwulle  expbidirte  sclion  bei  sctuva- 
chein  Ziisaniinendriicken  in  der  Hand.  — Wird  das  I’vroxjlin  Idngere 
Zeit  bis  50®  oder  G0®C.  (I’ayen),  oder  aiif  GO®  bis  80®C.  (Peloiize) 
crhitzt,  so  zersctzt  es  sicli  allmalig,  und  diese  Zersetzung  endet  iiieistons 
in  einer  Explosion;  es  ist  dahcr  imnier  gelaliilieh,  das  Priiparat  selbst 
nur  bei  50®  C.  zu  trocknen.  Dass  die  ijclinclligkeit  des  Erwannens 
Eiidluss  hat,  zeigt  ein  Versnch  von  Marx,  der  znni  Theil  den  Anga- 
beii  von  Payen  und  Pelouze  widersprielil;  indem  Marx  Pyroxylin  in 
etwa  5 Miniiten  von  der  Mitteltemperatur  anf  G3®C.  erliitzte,  erlolgto 
hicr  zuweilen  die  Explosion,  haufiger  erst  bei  90®C.  Wnrde  die  Scbiess- 
bauinwulle  so  langsain  erwiirint,  dass  ihre  Temperatur  erst  nacli  etwa 
20  Minuten  G9*C.  war,  so  zersetzte  sie  sich  jetzt  langsani  und  ohne 
Detonation,  und  nacli  liingerem  Erwarnien  hatle  sie  dann  ilire  Wirk- 
samkeit  ganz  verloren.  Es  ist  nicht  zu  bezweifeln,  dass  bei  grbssereii 
Massen  die  Detonation  leichter  eri'oigt,  als  beim  Erliitzcn  geriiigercr 
Mengen. 

Meistens  explodirt  das  Pyroxylin  bei  120®  bis  lo0®C'.,  anf  Papier 
fiber  einer  WeingeistHamine  vorsichtig  erbitzt,  brennt  es  ab,  ohne  dass 
das  Papier  sich  briinnt. 

Nacli  den  Angaben  von  Schbnbein  imd  IJ(")ttger  cxjdodirte  die 
Schiessbauniwolle  bei  schnellerem  Erhitzen  erst  bei  200®  bis  230®  C., 
beini  langsanieren  Erhitzen  bei  200®  bis  175®C. , iinter  dieser  Tempe- 
ratur aber  auch  bei  liingerem  Erhitzen  nicht. 

Pyroxylin,  welches  bei  100®  C.  noch  nicht  exjilodirt,  zersetzt 
sich  bei  dieser  Temperatur  langsani,  und  zeigt  dann  den  Geruch 
nach  salpetriger  Siiiire,  auch  wenn  es  vollstiindig  ansgewaschon,  und 
zuerst  irn  Vacuum  fiber  Schwefelsaiire  getroeknet  war.  Es  uimmt  bei 
100” C.  dann  fortwiihrend  an  Gewicht  ab,  und  der  Gewichtsvcrliist  steigt 
in  12  Stiinden  selbst  auf  20  Procent. 

Noch  leichter  als  das  trockene  Pyroxylin  zersetzt  sich  (bei  Ver- 
suchen  von  van  Kerkhoff  und  lieutter)  das  feuchte,  wenn  es  bei 
100® C.  getroeknet  wird,  jedoidi  auch  ohne  Explosion;  es  entwcicheu 
hier  zuerst  mit  dem  Wasser  Diimpfe  von  Salpetcrsaure,  spiiter  bilden 
sich  Diimpfe  von  Untersalpetersiiure,  was  die  Farbo  des  Gases  zeigt, 
wenn  man  das  Priiparat  in  einer  Glasrohre  trocknet.  Ausser  Salpeter- 
siiure  und  Untersalpetersiiure  scheinen  hier  keiue  anderen  Producte  zu 
entstchen,  namentlich  entweicht  weder  Cyan  noch  Kohlensiiiire.  Das 
Pyroxylin  nimmt  bei  diesem  Trocknen  24  liis  fiber  SOProc.  an  Gewicht 
ab,  os  hat  die  Eleinente  der  Salpetersiiurc  und  Untersalpetersiiure  alige- 
geben,  dafiir  aber  die  des  Wassers  aufgcnonnncn.  Dio  verschiedenarti- 
gen  Producte,  wclche  hier  zuriickblciben,  cnthalten  daher  die  Elemeutc 
des  I’yroxylins  (C24H|;,Oin  -|-  6 NOj  =Cj4 HisOja Ng) -j- x 11  O minus 
dcr  Elemente  der  Salpetersiiure  oder  der  Untersalpetersiiure. 

Unter  den  verschiedonen  hier  erhaltenen  Producten  hat  eines  die 
Zusammensetzung  Cj4  llu  Nj  O.^;,  das  siud  die  Elemente  des  Xyloidius 
{Cj4  llisNjOjg),  welches  1 Ae({.  Wasser  abgegebcn  hat;  dieses  Product 
ist  also  aus  dem  Pyroxylin  entstanden  durch  Aufnahme  von  4 110,  im- 
tcr  Vet  lust  Von  4 .\  O5. 

Ein  zweites Product,  welches  van  Kerkhoff  und  Reutter  hier  er- 
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hielten,  nennen  sie  Typlioxylin  (von  rixpto  ich  glimine);  ea  hat  die  Zii- 
.siiininenset/ung  C24  IligOsuNj,  und  enthiilt  die  Eleinente  des  Pyroxy- 
lin.s  Hi3  iV.  O43 ) -f-  3 Ho,  weniger  4 Aeq.  Untersalpetorsaure 

(4  :\  O4).  Das  Typhoxylin  zeigt  noch  gnnz  die  aussereu  Eigensehalten 
der  Schiessbiiuniwolle , dock  zerf dllt  es  beiin  Ueiben  leiclit  zu  Staub ; 
es  lost  sicli  weder  in  Aether  noch  in  Essigiither  vollstiindig  auf;  beini 
Erhitzen  anf  loO^C.  fangt  es  an  sich  zu  briiunen,  rascli  erhitzt,  ver- 
piitll  e.«  bei  holier  Tcmperatur  iinter  Entwickelung  von  Stickoxydgus 
und  brcnnbaren  Gnaen.  Es  lost  sioli  leicht  in  concentrirler  ischwel'el- 
siiure  schon  in  dcr  Kdlte,  beim  Erliitzen  zersetzt  sich  dieLbsung;  auch 
concentrirte  Salpetersaure  lost  cs  langsain;  Chlor,  Salzsiiure  und  Essig- 
.«aiire  zeigen  jedoch  keine  Einwirkiing. 

In  Kali  lost  sich  das  Typhoxylin  zu  einer  gelbbraunen  Fliissigkeit, 
welche  nach  der  Neutralisation  init  Essigsiiure,  durch  essigsaures  Blei- 
oxyd  gefallt  wird. 

Ammoniak  und  Barytwasser  farben  das  Typhoxylin  hellbrauu, 
obne  es  zu  Ibsen. 

Nach  der  Entdeckung  der  Schiessbauinwolle  war  man  geneigt,  zu 
glauben,  dass  sie  .«ich  beira  Erhitzen  zurlege  in  Kohlensaure  und  !;>tick- 
stotl';  dass  dieses  unmbglich  ist,  da.ss  ihr  Gehalt  an  SauerstoflT  dazu  zu 
gering  ist,  zeigt  die  Zusammensetzung.  Selbst  wenn  man  die  Formel 
von  van  Kerkhol'f  und  Keutter  (0.^4  His  Ng 04,4)  annimmt,  reicht 
der  SauerstolT  nur  hin,  den  Wasserstolf  zu  Wasser  und  *,'4  des  Kohlen- 
stolTs  zu  Kohlensaure,  ^|^  aber  bloss  zu  Kohlenoxyd  zu  oxydireii,  vor- 
au.sgesctzt,  dass  sich  kein  Oxydationsproduct  des  iStickstoirs  entwickelt, 
und  das.s  sich  keine  anderen  Verbreiinungsproducte  bilden.  Bei  der 
Entziindung  von  Pyroxylin  bilden  sich  jedoch  ausser  Kohlensaure, 
Kohlenoxyd,  Wn.sser  und  Stickstoff,  nanientlich  noch  Kohlenwasserstoff, 
Cyan  und  Stickoxydgas.  Das  Cyan  konnten  For  des  und  Gelis  durch 
die  Reaction  auf  salpetersaures  Silberoxyd  deutlich  nachweisen;  sie  er- 
liielten  dabei  merkbare  Mengen  von  Cyansilber.  Dass  sich  brennbare 
Gase  entwickeln,  zeigt  sich  anch  beim  Sprengen  mit  grbsseren  Massen 
der  Schiessfaser  deutlich,  indem  die  entweichcnden  heissen  Gase  sich 
erst  an  der  Luft  entziinden,  und  einc  hohe  Flamme  bilden. 

Von  1 Gramm  Schiessbaumwolle  erbielten  Hecker  und  Schmidt 
bei  wiederholten  Versuchen  550  bis  GOO  Cubikcentimeter  Gase,  nach  der 
Reduction  des  Volums  anf  0®  und  760  Mijlim.  Teschemacher  und 
Porret  erhielten  von  1 Gramm  etwa  500  Cubikcentimeter. 

Da  dieses  Ga.«gemenge  noch  viele  brennbare  Kbrper  enthiilt,  so 
ist  seine  Temperatur  nicht  so  hocli,  wie  diejenige,  welche  die  aus  dem 
Schiesspulvor  sich  entwickelnden  Gase  habcn;  es  ist  daher  wohl  zweck- 
miissig,  den  Effect  des  Pyroxylins  dadurch  zu  erhohen,  wie  von  ver- 
schiedenen  Sciten  vorgeschlagen  ist,  dass  man  der  Schiessbaumwolle 
den  nbthigen  Saucrstoff  beimengt,  indem  man  sie  mit  Losungen  von 
sauerstoffreichen  Salzen  triinkt,  oder  besser  diese  ihr  in  der  nothigen 
Menge  beimengt.  Combes  mengt  500  Gramm  Pyroxylin  mit  400 
Gramm  chlorsaurem , oder  mit  eben  so  viel  salpetersaurem  Kali,  oder 
mit  350  Gramm  salpetersaurem  Natron;  dadurch  ward  die  W'irkung  des 
Pyroxylins  bedeutcnd  verstarkt,  so  dass  das  Gomonge  etwa  den  glei- 
chen  Effect  zeigte,  wie  ein  ilini  gleiches  Gewicht  an  reiner  Schiessfaser, 
oder  wie  ein  3 '/g  mal  so  gros.ses  Gewicht  an  Schiesspulver. 

Das  Vcrhaltniss  der  Wirkung  des  Pyroxylins  znr  Wirkung  von 
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Schiesapulver  wird  sehr  ver«chieden  angegeben,  und  abgesehen  von  der 
wechselnden  Ziisammensetziing  muss  es  verschioden  seyn . je  nachdem 
es  zum  Sprengen  Oder  filr  Waffen  angewendet  wird,  und  dann  wird  der 
Erfolg  bei  verschiedenartigen  Waffen  winder  differiren  ; iil)erJies  bangt 
viel  von  der  Art  des  Ladens  ab,  ob  die  Ladung  starker  oder  weuiger 
stark  zusammengepresst  ist. 

Maurey  setzt  die  Wirkung  von  3 Grm.  Pyroxylin  bei  Gewebren 
gleich  5 Grm.  besten  Schiesspiilvers;  Av<^ros  setzt  5 Grni.  Pyroxy- 
lin gleich  13  bis  14  Grm.  besten  Schiesspulvers.  Wartmann  biilt  die 
Wirkung  des  Pyro.xylins  jc  nach  Art  der  Waffen  fiir  drei- bis  ncnnmal  .so 
stark  als  die  des  Schiesspulvers,  Seguicr  fiir  sechsmal  so  stark.  Beim 
Sprengen  ist,  nach  Maurey,  in  hartem  Pels  1 Pyroxylin  gleich  in 
weichem  Kalkstein  gleich  2 Sprengpulver;  nach  Hall  iind  Sohn 
(Fabrikanten  in  England)  ist  1 Schies-sbaumwolle  gleich  G Sprengpiil- 
ver,  nach  Ueindel  beim  Sprengen  in  Nagelflue  gleich  8 Pulver.  Die 
Angaben  Uber  weniger  genau  angestellte  Ver.«uche  differiren  nach 
mchr. 

Wenn  man  den  Wirkungswerth  dor  Schiessbaumw(dle  niit  dem  des 
Pulvers  vergleichen  will,  so  miissen  auch  die  Preisverhaltni.sse  beider 
beriicksichtigt  werden;  nach  Maurey  berechneten  sich  die  Kosten  fiir 
1 Kilogramm  Pyroxylin  zu  7 Franken,  wahrend  1 Kilograinm  bestes 
Schiesspulver  nahe  2 Vj  Franken,  und  1 Kilogramm  S])rongpulver  1 ’ s 
Franken  kostet. 

Am  zweckmiissigsten  wiirde  die  Fabrikation  von  Pyroxylin  in 
Schwefelsaurefabriken  vorgenommen , wo  alles  sanre  Waschwasser  wie 
die  gebrauchte  Saure  in  den  Bleikammern  wieder  znr  Benutzung  kom- 
men  kann;  denn  ohne  das  muss  das  Praparat  immer  kostspielig  seyn. 
Ob  aber  iiberhaupt  das  Pyroxylin  eine  grfissere  Verwendung  linden 
wird,  ob  es  das  Schiesspulver  wird  crsetzen  konnen,  i.st  jctzt  wenigstcns 
noch  zweifelhaft;  die  praktischen  Versuche,  welche  an  .so  vielen  Orten, 
wenn  auch  nicht  immer  mit  der  niithigen  Umsicht,  in  sclir  grosser 
Zahl  angestellt  sind,  haben  mei.stens  ein  nicht  giinstiges  Kesnltat  gege- 
ben;  nach  den  bekannt  gcwordencn  Versuclien  liisst  sich  mit  dem 
Pyroxylin  in  den  Schiesswaffen  selbst  bei  der  grbssten  Sorgfalt  kein 
sicherer  und  gleichmassiger  Schuss  erhalten,  indem  die  Kugel  bei  dcr- 
selben  Ladung  bald  nicht  die  gehorige  Kraft  erhiilt,  bald  mit  zu 
grosser  Gewalt  fortgeschleudert  wird,  und  sveil  sich  in  den  Gewebren 
sehr  viel  Fenchtigkeit  niederschlagt,  die  iiberdies  saner  ist  und  die 
Waffen  schnell  rosten  mneht.  Ein  weiterer  Fehler  des  Pyroxylins  ist 
der  Umstand,  dass  os  die  Gewehre  haulig  zersprengt,  und  dass  sie 
diesem  Material  nicht  so  lange  widerstehen  wie  dem  Schiesspulver. 

Ein  grosses  Hindemiss  seiner  Verwendung  ist  ferner  die  Schwie- 
rigkeit,  ein  gleichmiissiges  Product  zu  erhalten,  die  umstiindliche 
Darstellung  und  die  leichte  Detonation  der  Substanz ; so  lange  diese 
verschiedenen  Uebelstande  nicht  beseitigt  sind,  ist  eine  V’erdrangung 
des  Schiesspulvers  nicht  zu  erwarten,  trotz  der  manchen  Vortheile, 
welche  das  neue  Praparat  bieten  wiirde.  Es  ist  jodoch  nicht  au.«scr 
Acht  zu  lassen,  dass  die  Erfindung  ncu  ist,  dass  wir  noch  zu  wenig  selbst 
liber  die  Natur  des  Korpers  wissen,  iiber  die  Miltel,  ein  gleichmiissiges 
Product  zu  erhalten,  liber  die  Bedingungen  .seiner  Bildung  und  seiner 
Zersetzung,  uin  endgiiltig  Uber  seinen  Werth  oder  Un worth  ab.^prechen 
zu  konnen,  besonders  da  Uber  die  Besultate  der  Versuche , welche  von 
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der  BundegcommUsion  in  Mainz  w&hrend  langerer  Zeit  znm  Theil  un- 
ter  Mitwirkung  von  Bottger  und  Schonbein  angestellt  Bind,  nichts 
Genauereg  in  die  Ocffentlichkeit  gelangte;  nach  den  Zeitunggnachrich- 
ten  sollen  dicse  Uegultate  nicht  ungilnstig  gewesen  geyn,  und  besonders 
Verbesserungen , welche  von  einem  osterreichischen  Artillerieonicier 
Lenk  angcbraclit  gind,  gollen  die  Anwendbarkeit  des  Pjrroxyling  hofien 
laggen,  und  die  ogterreichigchc  Regiening  soli  in  Folge  dieser  weiteren 
Erfindung  von  Lenk  sich  veranlasst  gegelien  haben , den  ersten  Erfin- 
dern,  Schonbein  und  Bottger,  ihr  Anrecht  auf  die  Erfindung  mit 
30000  FI.  abzukaufen,  und  die  Versuohe  niit  dem  neuen  Schiessmate* 
rial  in  Wien  fortsetzen  zu  lasscn  *).  Etwas  Nkheres  ist  fiber  diesen 
Gegenst'tnd  niclit  bekannt,  eg  lasst  sich  aber  annehmen,  dass  die  Sster- 
reichische  liegiening  die  Erfindung  und  dag  Recht  der  Benutzung  nicht 
aDgckaiift  haben  wiirde,  wenn  sie  nicht  nach  den  vielfaltigen  Versu- 
chen  die  sichere  HofTnung  hiitte,  jedenfalls  ffir  einzelne  Zwecke  das 
Pyroxylin  nutzbar  verwenden  zu  konnen. 

Ein  grosser  Vortheil  ist  es  unter  Unistanden  jedenfalls,  dass  das 
Pyroxylin  ohne  Pulverdampf  zu  bilden,  abbrennt,  wenn  es  nicht,  wie 
angegebcn  wird,  gagformige  Producte  bildet,  die  der  Respiration  nach- 
theilig  sind. 

Man  hat  auch  vorgcschlagen,  das  Pyroxylin  in  der  Feucrwerkerei 
zu  verwenden,  go  auch  zum  raschen  Anziinden  von  Kerzen  und  Lam- 
pen  bei  llluminatiunen  u.  dergl.  Der  Vorgchlag,  es  als  Nahrungsmittel 
zu  benutzen,  und  uberhuupt  stickgtofiTreie  Nahrunggstoffe  durch  Bchand- 
lung  mit  Salpetersiiure  stickstoffhaltig  zu  machen,  kann  wohl  nicht 
emsthaft  gemeint  geyn.  Fe. 

Pyrretin,  i.  e.  Brandharz,  s.  Brenzdl. 

Pyrrhin  nannte  Zimmermann  denjenigen  Stoff  im  Regen- 
wasser,  welcher  Ursache  seyn  soil,  dass  sich  dasselbe  mit  salpetersaurem 
Silber  rothlich  fiirbt.  Wiegmann  fand  das  Pyrrhin  im  Hfibenrauch ; 
fiber  seine  chemische  Natur  weiss  man  noch  nichts  Gewisses.  Wp. 

Pyrrhit  (von  itVQQog,  gelb)  hat  G.  Rose  ein  bei  Mursinsk 
in  klelnen  orangegelben  Octaedern  vorkonimendes  Mineral  genannt, 
mit  welchem  Teschemacher  ein  ganz  iihnliches  Mineral  von  den 
Azoren  vereinigt,  dag,  nach  Hayes,  hauptsilchlich  aus  niobsaurer  Zir- 
konerde  besteht.  Tk.  S. 

Pyrrhol,  RothUl  (Runge),  Pyrolin  (Berzelius)  (XV^^dg 
und  oleum).  Pyrrhol  nannte  Runge  einen  etwas  basischen  Korper, 
well  er  die  Eigenschaft  hat,  einen  Fichtenholzspahn,  der  mit  Salz- 
s&ure  befeuchtet  ist,  purpurroth  zu  fiirben.  Durch  diese  eigcntbUm* 
liche  Reaction  erkannte  Runge  die  Gegenwart  dieses  Korpers  im  flfich- 
tigen  Steinkohlontheerfil,  indcra  er  einen  mit  Salzsaure  bcfeiichteten 
Spahn  in  eine  Flasclie  fiber  der  pyrrholhaltigen  Fliissigkeit  aufhing; 
Runge  fand  durch  die  angegebene  Reaction  diesen  Korper  auch  in  der 
wiisserigen  Fliissigkeit,  welche  bei  der  Destination  tliierischer  Substan- 
zen  iibergeht,  und  als  Knochcnspiritus,  Spiritua  cornu  cervi,  bezeichnet 


*)  Polyti’clin.  Journ.  von  Dingier,  Hd.  CXXVll,  8.  23.'i. 
Ilanjw'rierl-Ufli  tier  fid.  Vt 
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zuwerden  pflegt;  ea  gelang  ihm  aber  iiicht,  diesen  Korper  rein  zu  er- 
halteo. 

Anderson  0 seiner  Untersuchiing  des  Knochenbis  auch 

das  Runge’sche  Pyrrhol  bemerkt,  und  versucht,  es  darzustellen;  er  er- 
hielt  eine  Fliissigkeit  von  eigenthiimliclien  Eigenschai'ten,  welche  alle 
Rcactionen  des  Riinge’schen  Pyrrhols  zeigte;  er  halt  sie  fiir  ein  Ge- 
menge  verschiedener  wahrscheinlich  unter  einander  vcrwandter  Basen, 
die  nicht  weiter  getrennt  und  nicht  naher  untcrsucht  werden  konnten. 
Anderson  nennt  sie  Pyrrholbaseu. 

Range  stellte  sein  Pyrrhol  aus  Knochenspiritus  dar,  indem  er 
denselbeu  hltrirt,  um  das  Gel  zu  trennen,  und  dann  in  einer  Flasche 
mit  Schwclelsaure  zersotzt;  mit  dcr  entweichendcn  Kohlensaure  geht, 
wie  der  Geruch  schon  zeigt,  das  Pyrrliol  fort,  das  Gas  wird  daher  in 
Kalkmilch  Oder  in  gelbsteni  kaustischem  Kali  aufgefangen,  und  die  ba- 
sische  Fliissigkeit  destillirt;  das  Destillat  wird  mit  Salzsaure  gesattigt, 
und  dann  rectihcirt;  die  so  erhaltene  farblose  Fliissigkeit  soil  salzsaures 
Pyrrhol  seyn. 

Rungc  giebt  an,  dass  sein  Pyrrhol  im  reinen  Zustande  gasfbrmig 
ist,  und  den  Gcruch  nach  Markschen  Riiben  zeige,  dass  es  ferner  durch 
Salpetcrsaure  schon  hochroth  gefiirbt  wird,  und,  mit  Salzsaure  auf  einen 
Fichtenspahn  gebracht,  diesen  purpurroth  farbt,  diese  Farbe  wird  von 
Chlor  nicht  zcrstbrt;  Papier  und  Baumwollenfaser  erhalten  durch  Pyr- 
rhol  und  Salzsaure  keine  Farbung. 

Anderson  erhiilt  die  Pyrrholbasen , indem  er  den  fliichtigeren 
Theil  des  rectificirten  Knochenols  unter  oflerem  Umschiitteln  mehrere 
Tage  mit  vordiinnter  Schwefelsaure  in  Beriihrung  lasst;  darauf  wird 
die  Fliissigkeit  mit  Wnsser  versetzt  und  die  von  dera  Oel  getrennte 
wiisserige  Losting  nach  weiterem  Zusatz  von  Schwefelsaure  destillirt; 
aus  dieser  stark  saurcn  Fliissigkeit  destillirt  nun  mit  dera  Wasser  eine 
kleine  Menge  eincs  farblosen  Gels  iiber,  welches  sich  aber  schnell  farbt, 
zuerst  nur  rothlich,  bald  aber  rothbraun,  und  nach  wenigen  Tagen 
fast  schwarz  wird.  Das  Oel  ist  ein  Gemenge  von  verschiedenen  basi- 
schcn  Gelcn,  den  Pyrrholbasen,  mit  einer  kleinen  Menge  eines  in  Sauren 
unlbslichen  Gels,  welclies  bei  der  Destination  vielleiclit  nur  mechanisch 
fortgerissen  ward.  Das  blige  Destillat  fdngt  fOr  sich  bei  100®  C.  an 
zu  sieden,  der  Siedpunkt  des  Riickstandes  steigt  allmalig  auf  188®  C., 
nachdem  zwischen  138®  und  154®C.  das  meiste  Oel  iibergegangen  ist. 

Die  bei  verscliiedenen  Tempcraturen  aufgefangenen  basischen  De- 
stillate  zeigen  unter  einander  sehr  iihnliches  Yerhaltcn,  sie  haben  einen 
unangenehmen  Geruch,  unangenehmer,  als  ihn  die  in  die  Picolinreihe 
gehbrcnden  Basen  zeigen,  und  von  diesom  diirchaus  verschieden.  Sie 
fiirben  sich  an  dcr  Luft;  einen  mit  Salzsaure  befeuchteten  Fichtenspahn 
farben  sie  purpurroth;  sie  Ibsen  sich  in  Salzsaure,  und  diese  Lbsung 
giebt  mit  Platinchlorid  einen  gelben  Niederschlag , der  aber  schnell 
schwarz  wird.  Mit  Ueberschuss  von  Salzsaure  erhitzt,  werden  diese  ba- 
sischen Oele  zersetzt,  es  scheiden  sich  rothe  voluminbse  und  zahlrei- 


')  Edinb.  Philos.  Trans.  Vol.  XX,  T.  II,  p.  247.  — Phil.  Magaiin  [4.]  T.  II, 
p.  457.  — Anna!,  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd  LXXX,  S.  46.  — Joum.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.  I,r\^  S.  36.  — Pharm.  Centralbl.  1861,  S.  913.  — Annal.  de  chim.  et 
do  phvs.  [8.]  XXXIV,  p.  332. — Jahresberioht  von  Liebig  u.  Kopp,  1851,  8.476 
P.  478. 
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che  Flocken  ab,  und  die  Fliissigkeit  verdickt  »ich,  so  dass  beim  Umkeb- 
ren  desGef&sses  nichts  mehr  herausfliesst ; auch  in  der  Kalte  geht  diese 
Verandening  vor  sich,  die  abgeschiedenen  Flocken  sind  aber  dann  blass 
orangefarben , und  werden  erst  beim  Kochen  oder  beim  Stehen  an  der 
Lull  dunkler. 

Werden  die  Flocken  abfiltrirt  und  nach  dero  Auswaschen  getrock- 
net,  so  erhiilt  man  eine  rothbraune  sehr  leichte  und  porbse  Masse, 
welche  unloslich  in  Wasser,  Sauren  oder  Alkalien  ist,  von  Alkohol  aber 
gelbst  wird,  und  diese  Losung  hinterlasst  beim  Abdampfen  eine  harzige 
Masse;  bei  der  trockenen  Destination  bleibt  eine  voluminose  Kohle  zu- 
riick,  wabrend  ein  sehr  unangenehm  riechendes  Oel  iibergeht. 

Die  von  den  rothen  Flocken  abfiltrirte  saure  Fliissigkeit  zeigt,  niit 
Kali  iibcrsiittigt,  den  Geruch  der  Picolinbasen ; ob  diese  Pyrrhol- 
basen  Paarlinge  der  in  die  Picolinreihe  gehorenden  Basen  sind,  deren 
Paarling  durch  die  Siiure  zersetzt  ist,  mussen  weitere  Untersuchungen 
zeigen.  Fe. 

Pyrrhopin  nannte  Polext)  eine  schwach  basische  Substanz, 
welche  er  aus  der  Wurzel  von  CAeli<lonium  mq;'u«  (Schollkraut)  darstellte, 
indem  er  diese  mit  Alkohol  extrahirte,  und  den  beim  Abdampfen  der  Tin- 
ctur  bleibenden  Riickstand  in  Wasser  gelbst  mit  kohlensaurem  Natron 
fallte;  der  getrockncte  Niederschlag  wieder  in  Alkohol  gelost,  giebt  beim 
Verdampfen  zuerstChelidonin,spaterkrystallisirt  Pyrrhopin,  welches  sich 
dadurch  auszeichnet,  dass  es  mit  Sauren  schwerlosliche  hochzinnober- 
rothe  Salze  bildet;  dieser  Farbe  wegen  wahlte  Pol  ex  den  Namen 
Pyrrhopin.  Dieser  Kurper  ist  unzweifelhaft  identisch  mit  dom  spater 
von  Probst  aus  der  Wurzel  von  Chelidonium  majut  dargestellten  Che> 
lerythrin  (s.  Bd.  II,  S.  126).  Fe. 

Pyrrhoretin*).  Eine  in  einem  fossilen  Fichtenholze  Dane- 
marks  von  Forchhammer  aufgefundene  humusartige  Substanz,  wel- 
che eine  Yerbindung  von  Humusskure  mitBoloretin  (s.  d.  Art.  Snppl.  S. 
601)  seyn  soli.  F orchhamm  er  erhieltdas  sogenannte Pyrrhoretin,  indem 
er  das  fossile  Fichtenholz  oder  besser  die  Kinde  davon  mit  Alkohol  aus- 
zog,  die  Losung  verdampfte  und  den  trockenen  Riickstand  mit  Aether 
extrahirte;  das  Pyrrhoretin  bleibt  dann  als  eine  braune  in  Aether  un- 
losliche  Substinz  zuriick.  Wird  die  alkoholische  Losung  des  Korpers 
mit  soviel  Aether  versetzt,  dass  noch  keine  Fallung  eintritt,  so  scheidet 
sich  auf  Zusatz  von  Ammoniak  humussaures  Ammoniak  ab,  wahrend 
Boloretin  gelbst  bleibt.  Diese  Humussaure  soil  identisch  seyn  mit  der 
des  Tories;  sie  soil  ein  Kupfersalz  geben,  dessen  Zusammensetzung 
CuO  . CjoHjjOao  -)-  2 Ho  ist  (Forchhammer).  Jedenfalls  ist  diese 
Substanz  ein  unreines  Gemenge.  Fe. 


')  Aichiv  der  Phann.  Bd.  XVI,  p.  77.  — Jahreabar.  von  Berzalint.  Bd.  XIX, 
S.  188.  — *)  Jonrn.  f.  prakt.  Cbem.  Bd.  XX,  S.  168. 
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Quarz  (Name  deuUcher  Abstaninmng,  aber  von  unbekannter 
Ableitung)  iiennt  man  im  Allgemeinen  alle  natiirlich  vorkommende 
kry atallinische  Kieselerde,  SiOs,  im  Gcgcnaatze  zu  der  natiirlich 
vorkommendcn  amorpheii  Kieaelerde , Opal  (».  d.)-  Nach  abwei- 
chendem,  besonders  auf  verschiedener  Farbe  beruhendem  aussoren 
Charakter  untersclieidet  man  I’olgcnde  Arten  des  (^narzea.  (S.  Naii- 
mann’a  Kleinente  d.  Mineralogie,  4te  Auflage,  S.  261). 

1)  Plianerokryatnllinische  (in  dcntlich  individualiairton  Kry- 
stallen  oder  deutlich  krystallinischen  Massen  vorkommende)  Varie- 
taten. 

a)  Bergkrystall.  Die  reinsten,  farblo?en  und  dnrcli.siehtigen  Kry- 
stallc  bezeiclinet  man  mit  die«em  Namen.  Abarteu  desselben  sind : 
Citrin,  von  gelblicli  weiijser  bis  weingclber  Farbe;  Ranch- 
top  as,  gelblich-braun  bis  nelkenbraiin ; Morion,  fast  pcch- 
schwarz. 

b)  Amethyst,  ein  dnrch  Eisensiiure  violblau  (amethystfarben)  ge 
fiirbter  Ilorgkry.‘=tall. 

c)  Gemeiner  Qiiarz.  Krystalle  und  krystallinische  Afnssen  von 
geringerem  Grade  der  Pcllucidiit  und  verschiedener  Farbe  bil- 
deiid.  Uesonders  in  Bezug  auf  letztere  unterscheidet  man:  Ko- 
senqunrz,  rbtlilich  weiss  bis  rosenroth;  Milch<|uarz,  milch- 
vveiss,  lialbdurchsiclitig ; Siderit,  indig  - bis  berlinerblau;  Pra- 
sem,  lauchgriin ; Katzenaugo,  griinlichweiss  bis  griinlicligrau 
und  olivengriin,  mit  parallelen  Amianthl’asern  durcliwachsen ; 
Avanturin,  gelb,  roth  oder  braun,  mit  vielen  kleinen  Glimmer- 
scbnppen  uiul  liisscn  erfiillt;  Faserquarz,  in  parallelfaserigen 
Aggregate!!;  Pisoli  tischer  (^uarz,  iihnlich  dem  Karlsbader 
Frbsensteine. 

d)  Eisenkiesel,  durch  Eisenoxyd  roth  gefiirbter  Quarz,  oft  in 
sehr  vollkoinmen  au.sgebildeten  Krvstallen  auftretend. 

2)  K ryptok ry stal  1 i n ise he  Varietiiten  (Krystallinische  Ag- 
gregate von  inikroskopisclier  Feinkbrnigkeit). 

a)  Ilornstein,  von  selir  verschiedener  Farbe,  ninschligcm  oder 
.splittrigcm  Bruch,  schiinmernd  oder  matt,  kantemlnrchscheinen«l. 
Erscheint  oft  in  Ai'terkrystallen  und  als  Versteincrungsmaterial, 
zumal  als  versteinertes  Holz. 

b)  Kieselsc h iefer,  ein  verschieden  gefiirbter,  schiefrigcr  Quarz. 
Den  ganz  schwarzcn  ncnut  man  hydit. 
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c)  Jaspis,  dnrcli  Eiscnoxyd  gelb,  roth  oder  braun  gefarbter,  init- 
Hiiter  aucb  in  anderen  I'arbfii  aultretender,  dichter,  undnrclisicli- 
tiger  (^iiarz.  5Ian  unforscheidet  geincinen  Jaspis,  Ivugol- 
jaspis,  liandjaspis  (bunt  gestreilt),  Achatjaspis  (mit  aciiat- 
ahnliehen  Zeicdinungen)  u.  s.  w. 

t^uarz  und  Opal  trcton  aber  nicht  blo?9  fiir  sich,  sondcrn  hiinflg 
aiich  in  innigen  Gcrncngen  anf.  Dcrartigu  Gonunige  bildon  nnincntlinh 
Clialcedon  (9.  d.)  und  Kenerstein  (.i.  d.).  Unter  AclinC  verstcdit 
man  cin,  gewohnlich  streil’enwcUe  wecbsLdndea  Gemcnge  von  Clialce- 
don,  JajpU,  Amethyst  und  anderen  Quarz  - Varietiiten. 

Der  (iuarz  in  seiner  reinsten  HescliaH'enheit  (liergkrystall)  ist 
vollkommen  farblos  und  wasperliell,  glasgliinzcnd,  von  muschligem 
Bruch,  einer  llarte  zwischen  Orthuklas  und  Topas  und  ciuem  specif. 
Gowicht  = 2,653.  Nur  bci  sehr  holier  Temperatur,  vor  dem  Knall- 
gasgebliise,  i.«t  er  schmelzbar.  Anf  solche  Weise  gesclimolzener  und 
schnell  zur  Krstarrung  gebrachter  fjiiarz  zeigt  ein  betrachtlich  niedri- 
geres  specif.  Gewieht  als  zuvor,  naeh  St.  Claire-Deville  •)=  2,220, 
was  einer  Vermindenmg  dc.s  specif.  Gewichts  von  16  — 17  Proc. 
entspricht.  Der  Quarz  wird  von  keiner  anderen  Siiurc  als  Flusssaure 
angegriffen  und  aufgelost.  Audi  in  kochender  kaustischer  Kalilaugc 
lost  er  sich  nicht,  woilurch  er  sich  in  chemischer  Hinsieht  vom  Opal 
unterscheidet. 

Der  Quarz  krystallisirt  hexagonal,  jedoch  nicht  holoPdrisch,  son- 
dem  tetartot'driscli  (nach  den  Gesetzen  der  trapezoedrischen  Te- 
tartot'Mrie),  wie  zuerst  Nauniann  zn  zeigeu  suchte,  nnd  spiiter 
G.  Rose®)  ansser  Zweifcl  gestollt  hat.  In  der  Rcgel  besitzt  er  keine 
deiitliche  Spaltbarkeit;  doch  komint  an  einigen  Orten  tjiiarz  vor,  wel- 
cher  scharf  nnd  deutlich  rhomboedrisch  spaltbar  ist  *). 

Von  alien  chemischen  Bestandtheilen  der  Gebirgsarten  und  iiber- 
haupt  der  gesammten  Krdrinde  spielt  die  Kieselerde  unliingbar  die 
wiclitigstc  und  hervorragendste  Bolle.  Der  bei  weitein  grbs.ste  Theil 
der  Gebirgsarten  besteht  ans  Gemengen  von  JSilicaten.  Die  bei  der 
Bildung  dieser  Silicate  iibrig  gebliebene  (tiberschiissige)  Kieselerde  ist 
es,  welche  als  Quarz  auftritt.  Obgloich  es  kaum  bozweifelt  werden 
kann,  dass  manche  jener  Gebirgsarten  durch  Schmelznng  entstanden 
sind,  und  dass  sich  bei  ihrer  Krstarrung  Kieselerde  als  Quarz  aus  ih- 
nen  abgeschieden  hat,  so  ist  cs  gleichwolil  bi.slier  nicmals  gelungen, 
Quarz  aiif  analogcm  Wege  kiinstlicli  darzustellen.  Es  scheint  dies  zn 
beweisen,  dass  die  urspriinglicho  Schmelzung  jener  Gebirgsarten  un- 
ter eigentliumlichcn  Umstiiuden  stattfand  <),  die  wir  kiinstlich  hervor- 
znbringen  kaum  im  Stande  seyn  diirlten.  Th.  S. 

Quassiacamphor  scheidet  sich,  nach  Bennerscheidt®),  ans 
dem  iiber  (iuassiaholz  abgezogcne  Wasser  in  weissen,  krystalliniachen 
Tafeln  ab,  welche  dem  Holze  iihnlich  riechen  und  leichter  sind  als  Wasser. 

Wp. 

Quassiin  s.  Quassit. 


>)  Compt.  rend.  T.  XI..  (Nr.  14),  1855,  p.  769.  — *)  AbUandl.  d.  Berl.  Aka- 
demic  d.  WisRens*'haft  ftlr  1846.  — *)  Th.  Schecrer  in  Anna),  der  Physik  Bd.  LXV, 
S.  295.  — Deraelb^ , tier  ParamorphUmuB  u.  s.  w.  (Besonders  was  darin  Uber 
die  plutonische  Tbeorie,  im  Gegensatze  zur  vulcanischen,  ist.  — 

BrandcSf  Archiv  Bd,  XXXVI,  3.  253. 
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Quassit  (Wiggers)  Quagsiin  (Winckles)  ist  ein  in  dem  Holze 
Ton  Quassia  amara  und  excelsa,  vielleicht  auch  in  der  Simarubarinde 
enthaltener  krystalliiiisclier  Bitterstoff.  Er  wurde  1835  von  Winckler  *) 
dargestellt,  nachher  von  Wiggers*)  weiter  untersucht. 

Zuaarnmensetzung  = CjgH^sOg.  Die  Bereitnng  deg  Quassits 
geschieht,  nach  Wiggers,  folgendermagsen:  man  kocht  das  zerschnit- 
tene  Quassiaholz  mehrmals  mit  Wasser  aus,  dampft  die  vereinigten 
Decocte  auf  *,'4  vom  Gewichte  des  angewandten  Holzes  ab  und  ent- 
fernt  das  darin  enthaltene  Pectin  durch  Zusatz  von  Ealkmilch.  Die 
vom  Bodensatze  abfiltrirte,  etwas  schillerade  FlQssigkeit  wird  fast 
zur  Trockne  abgedampft  und  mit  90procentigem  Alkohol  ausge- 
zogen,  wobei  Kochsalz,  Salpeter,  Gnmmi  u.  s.  w.  zuruckbleiben. 
Dnrch  Destination  der  alkoholischen  Losiing  erhalt  man  eine  gelbe, 
krystallinische  Masse , welche  aus  Quassit,  etwas  Salpeter  und  iar> 
bender  organischer  Substanz  besteht.  Diese  Veninreinigungen  werden 
durch  wiederholtes  Auflosen  in  absolutem  Alkohol,  Vermischen  mit 
vielem  Aether  und  Filtriren  abgeschieden.  Endlich  giesst  man  die  hthe- 
rische  Lbsung  auf  ein  wenig  Wasser  und  erhalt  durch  freiwillige  Ver- 
dunstung  derselben  reine  Quassitkrystalle.  Aus  den  durch  den  Aether 
abgeschiedenen  Massen  kann  man  durch  Extraction  mit  vielem  Aether 
und  Verdunsten  noch  eine  Portion  gewinnen. 

Der  Quassit  schiesst  in  kleinen,  weissen,  undurchsichtigen,  wenig 
glanzenden  Prismen  an,  jedoch  nur  aus  verdiinnten  oder  im  Sieden  ge- 
sattigten  Losungen.  Eine  concentrirte  Aufldsung  hinterlasst  beim  Ver- 
dunsten  eine  diirchsichtige  Masse,  die  durch  Wasser  weiss  wird.  Er 
ist  geruchlos,  entwickelt  auf  der  Zunge  allmalig  einen  sehr  bitteren  Ge- 
schmack,  veriindert  sich  an  der  Luft  nicht,  und  schmilzt  bei  einer  etwas 
hbheren  Temperatur,  wie  das  Colophon,  zu  einer  beim  Erkalten  gelblich 
werdenden  Masse.  Bei  100®  C.  verliert  er  etwas  hygroskopisches 
Wasser;  weiter  erhitzt,  zersetzt  er  sich  unter  Verbreitung  bitter  schme- 
ckender,  sauer  und  brenzlich  riechender  Diimpfe  und  verbrennt  wie 
Harz  mit  leuchtender  Flamme.  100  Thle.  Wasser  von  12®  C.  Ibsen 
0,45  Th.  Quassit  auf,  die  Lbslichkeit  wird  aber  durch  Salze,  organische 
Substanzen,  Sauren  und  Alkalien  vermehrt,  ohne  dass  jedoch  letztere 
sich  damit  verbinden.  Am  besten  Ibst  sich  der  Quassit  in  absolutem 
Alkohol;  diese  Lbsung  wird  durch  Wasser  getriibt.  Alle  Losungen  rea- 
giren  neutral.  Concentrirte  Schwefelsaure  Ibst  den  Quassit,  ohne  sich 
fu  farben;  dnrch  Wasser  wird  er  unveriindert  wieder  abgeschieden. 
Concentrirte  Salpetersaure  scheint  in  der  Kalte  den  Quassit  ohne  Zer- 
setzung  aufzunehmen,  beim  Erhitzen  verwandelt  sie  ihn  in  Oxalsiiure, 
die  wasserige  Quassitlbsung  wird  durch  Gerbstoff  weiss  gefallt;  Jod, 
Chlor,  Sublimat,  Eisensalze  und  essigsaures  Bleioxyd  bringen  keine 
Niederschliige  hervor. 

Queckenwurzelzucker  ist  dor  Hauptbestandtheil  eines  in 
der  Pharmacie  unter  dem  Namen  MeUago  oder  Extractum  graminis 
gebrauchlichen,  aus  der  Queckenwurzel  bereiteten  Extracts,  der  sich 
nicht  kry stall isiren  lasst.  Die  Extraction  kann  auf  verschiedene  Weise 
geschehen.  Meistentheils  wird  die  rabglichst  fein  zerschnittene  Wurzel 


')  Repert  f.  d.  Ph»rm.  Bd.  LIT,  S.  86;  Bd.  LXV,  S.  74  — »)  AqmI.  der 
Cbemie  and  Pbarm.  Bd.  TXT.,  S.  40. 
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ein  Oder  zwcimal  mit  Wssser  ausgekocht  und  gepresst.  Die  Decode 
lasst  man  durch  Absetzen  klar  werden  oder  klart  sie  durch  Aufkochen 
mit  Eiwei^a,  und  dampft  sie  dann  im  Wasserbade  bis  zur  gehbrigen  Con- 
sistenz  ein.  Oder  man  trocknet  die  Wurzel  scharf  aus,  verwandelt  sie 
durch  Schroten  auf  einer  Miihle  in  grobes  Pulver  und  extrahirt  dieses 
mit  kaltem  Wasser  im  Verdriinguiigsapparat.  In  dicsem  Falle  erhiilt 
man  den  Auszng  gleich  klar. 

Der  Queckenauszug  fangf,  wie  alle  ruckerhaltige  Flilasigkeiten,  in 
der  Warme  leicht  an  zu  gahren,  man  thut  daher  gut,  das  Priiparat  in 
kiihler  Jahrszeit  darziistellen. 

Durch  Auskochcn  des  Queckencxtracts  mit  Alkohol  und  Abkiihlen 
desselben  erhielt  Pfaff  lange,  nadelformige  Krystalle,  die  Berzelius 
fiir  Mannit  erkliirfe.  Stenhouse  erhielt  jedoch  bci  Wiederholung 
des  Versuchs  ein  sauer  reagirendesKalisalz,  welches  er  fiir  saures  oxal- 
saures  Kali  zu  halten  geneigt  ist.  Wahrscheinlich  sind  die  Bestandtheile 
der  Queckenwurzel  nach  Boden,  Jahrszeit  und  Witterungsverhaltnissen 
Terschieden;  die  siisse  Substjinz  scheint  sich  erst  im  Laufe  der  Vegeta- 
tion auszubilden,  denn  eine  imAnfange  des  FrOhjahrs  gesammelte  Wur- 
zel giebt  kein  siissee,  sondern  ein  salzig  schmeckendes  Extract. 

Wp. 

Quecksilber  — Mercuriua,  Hydrargyrum,  Argentum  vivum  — 
vom  niedersachsischen  quick  (lebendig,  lebhaft),  also  lebendiges  Silber, 
d.  h.  ein  in  Farbe  uud  Glanz  dem  Silber  ahnliches  Metall , welches  je- 
doch nicht,  wie  dieses,  fest,  sondern  leichtflassig  ist.  — Chemisches 
Zeichen:  Hg  (von  Hydrargyrum).  Aequivalentgewicht  = 1251,290  oder 
100,103  (Berzelius). 

Das  Quecksilber  ist  eincs  der  weniger  hiiuflg  vorkonimenden  Me- 
talle;  es  findet  sich  raeistens  im  geschwei'elten  Zustande,  als  Zinnober, 
jedoch  auch  gediegen,  wiewohl  viel  sparsamer;  bei  wcitem  seltener  noch 
ist  das  Vorkommen  desselben  in  Verbindung  mit  Silber,  ala  Amalgam, 
femer  als  Selonquecksilber,  mit  Schwefelquecksilber,  Selenzink  oder 
Selenblei  verbunden,  und  endlich  als  Jod-  und  Chlorquecksilber. 
Die  beiden  wichtigsten  Fundorte  des  Quecksilbers  und  der  Quecksilber- 

1)  Literatur:  Zaboada,  Jonm.  Phys.  60,  S.  378.  — Foarcroy,  J.  des  Mines 
an.  10,  p.  388.  — Fr.  Uildebrandt,  Cbemische  und  mineralogiHchu  Geschichte 
des  Quecksilbers,  Braunschweig  1798.  — Svanberg,  Joum.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  45, 

S.  468.  — Marignac,  Annal.  d.  Chim.  ct  Phys.  [3],  T.  27,  p.  315,  und  Anna], 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  72,  .S.  55.  — Braamcamp  u.  I. iqueira-Oliva,  Annal. 
Chim.  T.  54,  p.  117.  — Prout,  Journ.  Phys.  T.  81,  p.  321.  — Donovan,  O.xyde 
und  Salze  des  Quecksilbers,  Annal,  Phil.  Bd.  14,  S.  241  u.  321.  — Einwirkung  des 
Qnecksilberoxyds  auf  Ammoniak  und  Ammoniakverbindungen:  Mil  Ion,  Annal.  d.  Chem. 
ct  Phys.  [8]  T.  18,  p.  833j  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  60,  8.211.  — Hirzel, 
Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  84,  S.  258,  und  jahresber.  von  Liebig  und  Kopp 
fUr  1852,  8.  419.  — Quccksilberchloride : Koncher,  Annal.  d.  Cheni.  u.  Pharm. 
Bd.  72,  S.  256i  Annal.  d.  Chem.  et  Phys.  [3J  T.  27,  p.  353;  Jahresber.  von  Liebig 
und  Kopp  fUr  1849,  8.283.  — Boullay,  Jodquecksilber,  Annal  d.  Chem.  ctPhys. 

T.  34,  p.  346.  — V.  Bonsdorff,  Jod-  und  Bromquccksilber,  Annal.  dcr  Physik, 
Bd.  9,  S.  887;  Bd.  16,  S.  14.  — Kane,  Amidverbindungen  des  Quecksilbers,  Annal. 
d.  Chem.  et  Phvs.  T.  72,  p.  215.  — Plantamour,  Queeksilberstiekstoff,  Annal. 
d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  40,  8.  115.  Quecksilbcrcyanid : Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 
Bd.  65,  8.  209.  8chwefelqnecksilber : N.  Edinb.  Journ.  of  Sc.  2,  p.  852;  Wchrle, 
Zeitschr.  fttr  Phys.  von  Wiss  Bd.  2,  8.  27.  — Liebig,  Annal.  d.  Pharm.  Bd.  6, 
8.  289;  Bd.  7,  8.  49.  — Brunner,  Annal.  der  Physik,  Bd.  15,  8.  698.  — Mar- 
tins, Kastn.  Archly  Bd.  10,  8.  497. 
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erze  Bind  Alinaden  in  Spanien  und  Idria  in  Krain;  n^hat  diesen 
verdienen  die  Quecksilberbcrgwerke  in  der  baierisclion  Rlieinpfalz  und 
zii  Horzowitz  in  Bohnien  gcuannt  zu  werden.  Ausser  diesen  lieferu 
China  und  Peru  selir  bcdeutende  Mengen  von  Quecksilber. 

Zur  Gewinnung  des  Quecksilbcra  aua  den  Qiiecksilbererzen  werden 
letztcre  der  Destination  unterworfen,  unter  Zusatz  von  Kalk  und  Ilam- 
merschlag,  welclie  den  Schwefel  durch  Bildung  von  Schwefelcalciuni, 
Schwefeleisen  und  schwefliger  S&ure,  und  zum  Theil  auch  das  Chlor 
aufnehmen.  Zu  Idria  in  Krain  wird  das  grob  zerschlagene  Quecksilber- 
erz  in  einem  thurmformigen  Ofen  auf  drei  iibereinander  befindlichen, 
durchbrochenen  steinernen  Gewolben  aufgeschichtet , und  zwar  in  der 
Weise,  dasa  man  daa  unterste  Gewolbe  init  den  grobsten  Erzstiicken 
beschickt,  das  zweite  init  kleincren  Stiieken , und  auf  das  dritte  endlich 
alien  feinen  Erzstaub  und  die  Quecksilberriickstande  von  der  vorher-  . 
gehenden  Arbeit  bringt.  Das  staubige  Erz  wird  in  irdenen  Schalen 
eingesetzt.  Wenn  der  Ofen  so  besetzt  ist,  verschliesst  man  alle  Ein- 
tragoffhungen,  und  giebt  durch  ein  unter  den  Gewolben  befindliches 
Flammenfeuer  eine  anfangs  gclinde,  nllmalig  sich  steigernde  llitze.  Das 
Schwefelquecksilber  wird  in  dem  heissen  Liiftstrome,  welchcm  inittelst 
besonderer  kleiner  Caniile  Zutritt  gestattet  ist,  gerbstet,  der  Schweiel 
verbrennt  und  das  Genienge  von  Queoksilberdainpf,  schwefliger  Saure 
und  Rauch  wird  durch  eineu  im  oberen  Theilo  des  Ofens  befindlichen 
horizontalen  Canal  auf  und  nieder  durch  eine  Reihe  von  Verdichtungs- 
kammern  und  endlich  durch  eine  thurmartige  Esse  ins  Freie  gcleitet. 
Der  grosste  Theil  des  Quecksilbers  verdiclitet  sich  schon  in  den  drei 
ersten  Kammern.  Diese,  sowie  alle  iibrigen  Verdichtungskammem  habcn 
einen  geneigten  Boden  und  gestatten  so  dem  verdichtcten  Quecksilber 
mittelst  Rinnen  einen  Ausfluss  nach  Aiissen  in  einen  Behaltcr,  worin 
os  gesammelt  und  noch  cinnial  durch  Zwillich  gepresst  wird.  In  den 
letzten  Kammern  hat  sich  viel  Wasser  mit  nur  wenigem  Quecksilber 
verdichtet.  Da  sich  diesem  indessen  auch  viel  Staub  beigomengt  hat, 
so  saromelt  man  dasselbe  mittelst  gcschiedener  Rinnen  besonders  auf. 
Die  RUckstande  kommen  wieder  in  den  Ofen.  — Aehnlich  ist  das  Ver- 
fahren  zu  Almaden  in  Spanien,  nur  dass  hier  die  Verdichtungskammem 
durch  Rdhren  ersetzt  sind,  wclche  aua  in  einander  passenden,  an  beiden 
Enden  oflenen  Vorstossen,  den  sogenannten  Aludeln,  zusainniengefiigt 
Bind,  und  auf  einer  zuerst  sich  etwas  senkenden,  dann  wieder  erhebeu- 
den  Flache,  der  Aludelbahn,  herab-,  dann  wieder  hinaufsteigen  und 
sich  endlich  in  den  Schornstein  ofTnen.  Das  verdichtete  Quecksilber 
sickert  durch  die  Fugen  der  Vorstosse,  welche  in  der  Reihe  das  tiefste 
Niveau  einnehmen,  und  gelangt  durch  Rinnen  in  den  Sammelbuhiilter. 
Die  Ofengase  gelangcn  nun  mit  den  noch  nicht  condensirten  Queoksil- 
berdampfen  in  eine  Kammer,  worin  sich  ein  Queck.silberstaub  nbsctzt, 
welcher  von  Zeit  zu  Zeit  herausgezogen  wird.  Nachdem  das  fliissige 
Quecksilber  davon  abflltrirt  ist,  wird  der  Riickstand  mit  Thon  ziisam- 
mengeknetet  und  der  niichsten  Destination  zugesetzt.  Das  Brennen 
dauert  12  bis  13  Stunden.  — In  Rheinbaiern  erhitzt  man  das  Erz  roit 
Kalk  in  irdenen  Retorten  oder  langen  gusseisornen  Flaschen,  welche 
in  einem  geraeinschaftlichen  Galeerenofen  fast  horizontal  neben  und 
fiber  einander  liegen,  und  mit  irdenen  Vorlagen  versehen  Bind,  in  denen 
sich  etwas  Wasser  beflndet.  — Zu  Horzowitz  in  Bohmen  bedient  man 
sich  des  Hammerschlages  als  Zuschlagmittel ; das  Genienge  von  Erz 
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und  Ilammerfclilag  wird  in  eisernen  Sctialeii  erliitzt,  welche  iiber  ein- 
ander  in  der  Mitte  ihres  Boden^  an  oiner  senkrecliten  eisernen  Axe  be- 
festigt  und  init  eiaer  eisernen,  oben  versclilossenen , unten  in  Wasser 
tauchenden  Glocke  libcrstiilpt  sind.  Das  verdampfende  Quecksilber 
condensirt  sich  unten  in  deni  mit  Wasser  gcfiillten  Kasten.  — Das 
Quecksilber  komnit  theils  in  lederuen  Sacken , theils  in  scliniiedeeiser- 
nen  Flaschen  in  den  Handel. 

Das  Quecksilber  des  Handels,  wenn  es  direct  aus  der  Hiitte  kotnmt, 
pflegt  nur  wenig  fremde  Stofl'e  zu  enthalten;  nachdem  es  jedoch  lan- 
gere  Zeit  im  Gebrauche  war,  cnthalt  dasselbo  haufig  geringe  Men- 
gen  frcinder  Metalle  und  slots  etwas  Quecksilberoxjd.  Es  absor- 
birt  niimlich  mit  der  Zeit,  vorzuglieli  im  Sommer,  Sauerstoff  aus  der 
Lutt.  Beim  Scliiltteln  wird  dieses  Oxyd  diin-h  die  ganze  Masse  des 
Queeksilbers  fein  vertheilt,  nach  ruliigeiu  Steben  scheidet  sich  aber 
alsdann  das  Meiste  an  der  Oborflache  in  Form  einer  grauen  Haul 
ab.  Dass  das  Quecksilber  fremde  Metalle  oder  Oxyd  enthiilt,  er- 
kennt  man  leicht  daran , wenn  dasselbe,  sobald  man  es  langsam  tibcr 
cine  Glasflache  tliessen  liisst,  keiue  Kiigelclien,  soudern  tliranenformige, 
an  der  Oberfliiche  gefurchte  Tro|)fen  bildet,  welche  auf  dem  Glase  eine 
graue  Haul  ziiriicklassen;  man  sagt  in  diesem  Falle,  das  Quecksilber 
ziehe  einen  Schweif.  Kin  grosser  Theil  der  Unreinigkeiten  des  in 
pneumatischen  Wannen  gebrauchten  Queeksilbers  lasst  sich  auf  die 
Weise  entfernen,  dass  man  ein  diekes,  reeht  trockenes  Glasrohr  iiber 
die  Oberflaehe  des  Metalls  langsam  hinbewegt  und  zugleich  zwischen 
den  Fingern  dreht;  die  uureine  Haul  bleibt  alsdann  an  dem  Glase  haften. 
Reines  Quecksilber  darf  ferner,  in  Salpetersaure  gelost,  abgedampft  und 
geglUbt,  oder  mit  Schwefel  zusammengeschmolzen  und  im  Glaskolben 
sublimirt,  keinen  Riickstand  hinterlassen , und  beim  Schiitteln  in  einer 
Flasche  mit  trockener  Luft  kein  schwarzes  Piilver  geben. 

Um  das  Quecksilber  vollkonunen  rein  zu  erhalten,  destillirt  man 
dasselbe  am  besten  aus  einer  ge«ehmicdeten  eisernen  Flasche.  Man  fiillt 
dieselbe  zur  Hiilfte  mit  Quecksilber,  passt  in  ihre  Oeirnung  einen  um- 
gebogenen  Flintenlauf,  um  dessen  Ende  man  einen  Schlaueh  legt,  weleher 
aus  mehrfach  iibereinander  gelegten  Leinen  besteht,  und  dessen  unteres 
Ende  in  eine  Schalc  voll  Wasser  taucht,  und  setzt  sio  in  etwas  ge- 
neigter  Stellung  in  einen  Ofen.  Das  Ende  des  Flintenlaufes,  sowie  der 
Schlaueh  werden  durcli  einen  ununtorbrochen  ausfliessenden  Wasser- 
strahl  abgekiihlt.  Man  erhitzt  die  Flasche  bis  zum  Sieden  des  Queck- 
silbers,  welches  immer  von  heftigem  Stossen  begleltet  ist.  Der  grosste 
Theil  der  fremden  Metalle  bleibt  in  der  Flasche  zuriick,  ein  nicht 
ganz  unbetrachtlicher  Tlieil  derselben  aber  wird  mit  iibergerissen. 
Man  bringt  deshalh  das  Destillat  in  einen  gtisseisernen  Kessel , iiber- 
giesst  es  darin  mit  gewohnlicher  Salpetersaure,  welche  mit  ihrom 
doppelten  Volumen  Wasser  verdiinnt  ist,  und  erwarmt  auf  .10“  bis  60®  C. 
In  dem  hierbei  sich  bildenden  salpetersauren  Quecksilberoxydul  und 
der  vorhandeuen  freien  Siiure  werden  die  fremden  Metalle,  sowie  auch 
das  bei  der  Destination  entstandene  Quecksilberoxyd  gelost.  Nach 
wenigstens  24stundiger  Einwirkung  der  Salpetersaure,  wobei  man  die 
Masse  von  Zeit  zu  Zeit  umriihrt,  verdampft  man  das  AVasser  bei  gelin- 
dcr  Temperatur;  dasalsKruste  oben  auf  schwimmendo  salpetersaure  Salz 
wird  entfernt  und  besonders  zu  Gute  gemacht,  das  Quecksilber  aber  mit 
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viel  Wasser  moglichst  rasch  gewaschen,  daranf  mit  Fliesppapier,  nnd  zu- 
letzt  unter  einer  GLisglocke  neben  Aetzkalk  volUtHndig  getrocknef.  — 
Sehr  reines  Quecksilber  wird  erhalten  durch  Destination  des  durch  Sub- 
limation dargestelltcn  Zinnobers  oder  Sublimats  mit  1 ThI.  Kalk  oder 
Eiaenfeile.  — Dorff'iirt  giebt  an,  das  Quecksilber  mit  i/|o  Thl.  Zinno- 
ber  zii  destilliren,  dessen  Schwefel  die  iibrigen  Metalle  zuriickhalt.  — 
Zur  Darstellung  kleinerer  Mungen  reinen  Quecksilbers  kann  man  das 
rothe  Quecksilberoxyd  der  Destination  unterwerfen,  nur  muss  man  das 
Destillat,  da  sich  hierbei  immer  wieder  etwas  Oxyd  bildet,  mit  ver- 
diinnter  Salpetersaure  oder  warmer  verdilnnter  Schwefelsaure  schOtteln. 
— Nach  Branchi  kann  man  auch,  zur  Reinigung  des  Quecksilbers, 
dasselbe  einige  Tage  lang  mit  Schwefelsiiure  schiitteln,  welche  nm  so 
concentrirter  seyn  muss,  je  unreiner  das  Quecksilber  ist.  Man  setzt  die 
Operation  so  lange  fort,  bis  die  Saure  nichts  Fremdartiges  mehr  auf- 
nimmt  und  sich  nicht  mehr  triibt.  — Ulex  behandclt  zur  Darstellung 
reinen  Quecksilbers  2 Pfund  des  iinreinen  Metalls  mit  1 Loth  officineller 
Eisenchloridlosung  von  1,48  specif.  Gewicht.  Das  Quecksilber  wird 
dadurch  in  sehr  fein  vertheilten  Zustand  iibergefiihrt  und  durch  die 
Bildung  von  Quecksilberchloriir,  welches  sich  zwischen  die  einzelnen 
Tropfen  legt,  die  Einwirkung  auf  die  fremden  Metalle  sehr  beschleunigt. 
Es  ist  hinreiehend,  das  Quecksilber  zehn  Minuten  damit  zu  behandeln 
und  dann  mit  Wasser  abzuspulen.  Nach  dem  Trocknen  lasst  sich  das- 
selbe durch  gelindes  Erwarmen  leicht  wieder  vereinigen. 

Das  Quecksilber  ist  das  einzige  bei  gewohnlicher  Temperatur  flQs- 
sige  Metall;  nach  Hutchins  gefriert  dasselbe  bei  — 89,44®  C.,  nnter 
betrauhtlicher  Zusammenziehiing,  zu  einer  in  regelmiissigen  OctaSdem 
nnd  Nadeln  krs’stallisirten  Masse , von  Glanz  und  Farbe  des  Silbers. 
Sie  zeigt  einen  kornigen  Bruch  und  ist  so  geschmeidig,  dass  sie  sich 
mit  dem  Messer  schneiden  und  unter  dem  Hammer  ausplatten  nnd  pra- 
gen  lasst.  In  einer  Mischung  aus  Aether  und  fester  Kohlensfiure  kommt 
das  Quecksilber  rasch  zum  Gefrieren;  auch  liisst  sich  dies  schon  durch 
eine  Mischung  von  Eis  und  krystallisirtem  Chlorcalciura  erreichen. 
Sobald  sich  an  den  Wanden  des  Tiegels  eine  etwas  dicke  Kruste 
gebildet  hat,  giesst  man  das  noch  fliissige  Quecksilber  ab;  es  linden 
sich  dann  im  Inneren  gliinzende,  oft  rccht  scharf  ausgebildete  regu- 
lare  Octaeder.  Nach  Melsens  soli  das  Quecksilber  im  fein  vertheil- 
ten Zustande  mit  blauer,  ins  Violette  spielender  Farbe  durchschei- 
nend  seyn. 

Das  specif.  Gewicht  des  Quecksilbers  ist  bei  einer  Temperatur, 
welche  wenig  unter  seinem  Gefrierpunkte  liegt,  zu  14,4  bestimrat ; das 
des  fliissigen  Metalls  betr&gt  13,5592  (Karsten),  13,5886  bei  4®  C. 
und  13,535  bei  26®  C.  (Kupffer),  13,368  (Cavendish  undBrisson), 
13,575  (Fahrenheit),  13,613  bei  10»C.  (Biddle),  13,595  bei  4®  C. 
(Kopp),  13,596  (Regnault). 

In  seinem  Whrmestrahlungsvermogen  stimmt  das  Qnecksilber 
mit  dem  Blei  iiberein ; setzt  man  namlich  das  Warmestrahhmgsvermogen 
des  Kienrusses  = 100,  so  ist  das  dieser  Metalle  = 20.  — Die  speci- 
fische  Warme  des  Quecksilbers  betragt,  nach  Regnanlt’s  neuesten 
Versnehen,  welche  nach  der  Methode  der  Mischung  angestellt  sind, 
zwischen  0®  und  100®  C. : 0,0330,  zwischen  0®  und  300®  C.  dagegen 
0,0350.  Die  latente  Schmelzwarme  betragt,  nach  Person,  2,82. 
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— Beim  Erwirmen  von  0®  bis  auf  100®  C.  dehnt  eich  das  Qnecksilber 
um  0,018153  seines  Volumens  ans,  wonach  also  seine  Ausdehnnng 
fur  jeden  Grad  der  Centesimalscala  '/sjoe  seines  Volumens  betragt. 

Das  Luftthermometer  giebt  den  Siedepunkt  des  Quecksilbers  rn 
350®  C.  an  (Regnault);  nach  Crichton  liegt  derselbe  bei  346®  C., 
nach  Dalton  bei  319®  C.,  nach  Heinrich  bei  356®  C.,  nach  Dulong 
und  Petit  bei  360®  C. ; das  Quecksilber  verwandelt  sich  dabei  in  farb- 
losen  Dampf.  Seine  Dampfdichte  ist  6,976.  Die  Tension  seines  Dam- 
pfes  ist  indessen  auch  schon  bei  15,5®  und  27®  C.  bemerklich,  wie  Fa- 
raday gezeigt  hat,  indem  .'ich  Goldblattchen,  iiber  Quecksilber  in  einer 
Flasche  zwei  Monate  lang  aufbewahrt,  mit  einem  Anfluge  von  Queck- 
silber iiberziehen;  bei  — 6,7®  C.  ist  dies  jedoch  nicht  mehr  der  Fall. 
Diese  Fliichtigkeit  des  Quecksilbers  bei  gewohnlicher  Temperatnr  zeigt 
sich  auch  in  der  Einwirkung,  welche  das  Quecksilber,  selbst  in  ciniger 
Entfernung,  auf  Daguerre’sche  jodirte  Flatten  ausubt,  die  vorher 
dem  Lichte  ausgesetzt  waren.  Nach  Kars  ten  soli  auch  das  Queck- 
silber selbst  bei  Temperaturen  unter  0®  C.  diese  Reaction  auf  jodirte 
Flatten  zeigen.  Bei  100®  C.  betragt  die  Tension  des  Quecksilbers  0,5 
Millimeter.  Wird  Wasser  mit  Quecksilber  in  einer  Retorte  gekocht, 
so  geht  mit  den  Wasserdampfen  eine  merkliche  Menge  Quecksilber  liber. 

— Nach  Brame  ist  Schwefel  im  Zustande  der  feinsten  Vertheilung  ein 
empfindlicheres  Reagens  auf  Quecksilberdampfe  als  Goldblattchen.  Er 
fand  vcrmittelst  desselben,  dass  bei  12®  C.  der  Qnecksilberdampf  sich 
hoher  als  bis  zu  einem  Meter  erhebt,  dass  er  sich  ferner  bei  gewohn- 
licher Temperatnr  ans  den  Amalgamen  und  Quecksilbersalben  erhebt, 
und  dass  er  endiich  in  atmosphiirischer  Luft  und  in  Schwefeldampf  nach 
demselben  Gesetze  diffundirt,  wie  andere  Gase.  Eine  Abweichung  von 
diesem  Gesetze  scheint  jedoch  stattzufinden , wenn  die  atmospharische 
Luft  mit  Joddampfen  vermischt  ist  und  sich  Dampfe  von  Quecksilber- 
jodid  bildcn. 

Das  Quecksilber  ist,  nach  Wiggers,  etwas  in  kochendem  Wasser 
Ibslich.  Kocht  man  20  Unzen  Wasser  iiber  2 Unzen  Quecksilber,  so 
' zeigt  die  decantirte  Fliissigkeit  zwar  keine  Reaction  mit  Schwefelwas- 
serstoffgas  und  Zinnchloriir,  allein  nach  Abdampfen  derseibcn  mit  10 
Tropfen  Kalpetersaure  braunt  sich  der  Riickstand  schwach  mit  Schwo- 
felwasserstoff.  — Wenn  man  Wasser  mit  Quecksilber  auf  die  Halfle 
einkocht  und  decantirt , nach  mehrtagigem  Stehen  abermals  decantirt 
und  dann  anf  ein  Filter  von  dichtem  Papier  bringt,  so  bleiben  auf  die- 
sem kleine  Mengen  von  Quecksilber  (Gmelin). 

Das  Quecksilber  bleibt  unverandert  bei  noch  so  langem  Schiitteln 
mit  Sauerstoff,  atmospharischer  Luft,  Wasserstoffgas,  StickstofT,  Stick- 
oxydulgas,  Stickoxydgas,  Kohlensaure  oder  Weingeist;  nur  freind- 
artige,  dem  Quecksilber  beigemischte  Metalle  oxydiren  sich  hierbei  in 
Sauerstoff  oder  atmospharischer  Luft,  wodurch  ein  graues,  pulveriges 
Gemenge  der  fremden  Metalloxyde  mit  fein  vertheiltem  metallischen 
Quecksilber  entsteht.  Dagegen  lasst  es  sich  durch  Schiitteln  mit  Was- 
ser, Aether  oder  Terpentinol,  durch  Reiben  mit  Schwefel,  Schwefel- 
antimon,  Zucker,  Fett  u.  s.  w.,  auch  im  luftleeren  Raume  in  ein  graues 
Pulver,  den  Aeihiops  per  sc,  verwandeln,  welches  aus  kleinen,  durch  die 
Zwischenlagerung  der  fremden  Stoffe  getrennten  KQgelchen  besteht, 
die  sich  nach  Entfernung  der  fremden  Stofie  wieder  zu  laufendem 
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Qnecki>ilbor  vereinigcn.  Mmi  neniit  diese  Operation  die  Extinctio  n 
Oder  das  Tbdten  des  C^ucuksilbers. 

Clilorwasserstod'siiure , selbst  went)  sie  concentriit  ist,  greift  das 
Cinecksilber  ancli  beiin  Erliiticen  niclit  an.  Halpetersiiure  lost  in  der 
Kiilte  (Ins  Quecksilber  nach  nnd  naeli  tnif  nntl  verwandelt  cs  bei  cineni 
Uebersoliusse  von  Satire  in  nontrales  salpetersanres  Qnecksilberoxydtil. 
Kocht  man  Salpeter.siinre  init  eineni  Ueberscliusse  von  (Juecksilber,  so 
wird  letztcrcs  ebenialls  nnr  in  Oxyilnl , nuJ  zwar  in  basiseli  salpeter- 
sanres (.^necksilberoxydul  verwandelt,  welches  sich  beirn  Erkalten  kry- 
stallinisch  absclieidet.  W'endet  man  dagegen  Salpetersiinre  im  Uebcr- 
schnsse  an,  so  wird  alles  (|iiecksilber  in  salpoterfaiire.s  t^necksilberoxyd 
verwandelt.  Heim  Erhitzen  des  (juecksilbers  mit  iiberschiissigem  Kii- 
uigswasser  erhalt  man  Chlvorid  und  salpetersanres  Oxyd.  Verdiinate 
Schwefelsaui'e  greift  in  tier  Kiilte  das  (inecksilber  fast  gar  nicht  an  ; 
koclit  man  aber  Quecksilber  mit  concentrirter  Schwcfelsanre,  so  ver- 
wandelt  sicli  dasselbe , nnter  Entwickelnng  von  sell wefiiger  Satire,  in 
festes  schwefel.saures  Qtiocksillteroxyd.  Hoi  Anwendung  von  wenig 
Scliwefelsiiure  tnrl  wettn  da.s  Ganze  tiicht  bis  zttm  Siedeii  erhitzt  wird, 
erliiilt  man  scliwcfclsaurcs  Oxydul.  Eeitet  man  Chlorgas  fiber  gelitide 
erwiirmtes  (.itiecksilber,  so  verwatidelt  sich  letzteres  iti  t^uecksilbcr- 
chlorid.  ' Gr. 

Quecksilber,  Hestiitimnng  und  Treunnng  von 
anderen  Metallcn.  In  Hezng  attf  das  Verlialten  des  (Jtieck- 
silbers  gegen  llengentien  siehe  Arlikel  tjttecks ilbero xy dulsalz e, 
Q nocks i Ibero.xy ilsalze , Quecksilberchlorchloriir  und  Qtieck- 
silberchlorid.  Utn  cine  geringo  Mcnge  Quecksilber  iti  Eliissigkei- 
ten  ztt  entdccken,  welche  organische  Substanzen  entlialten,  bedient  man 
sich  hiiuKg  eincs  blankoti  Kiipferbleche-t,  welches  in  die  AuHosutig  ge- 
taiicht  wird.  Die  Fliissigkeit  tnuss  itt  tliesetn  Fallo  netitral,  oder  wc- 
nigstens  niclit  zu  saner  seyn;  aber  anch  atis  ciner  alkalischen  Lbsiing 
liisst  sich  das  Quecksilber  durch  Ktipfer  niederschlagen ; ini  Uebrigen 
darf  die  Auflosnng  ganz  dniikcl  gefiirbt  seyn  und  organische  Substan- 
zen  jeglicher  Art  in  Auflosnng  entlialten.  Das  Ktipfer  uberzieht  sich 
nach  einiger  Zeit,  auch  bei  Gegenwart  der  geringsfen  Sptiren  Queck- 
silbers,  mit  eineni  gmtien  Ueborziige,  welcher,  mit  Papier  oder  Wolle 
gerieben,  eine  .scheinbnrc  Versilberung  des  Kiipfers  bewirkt,  die  jedoch 
bei  geliiidetn  Erhitzen  wieder  verschwindet.  War  die  Menge  des 
Qiiecksilbers  aiisserordentlich  gering,  so  schimniert  die  eigenthilmlichc 
Farbe  des  Kupfers  tliirch;  es  ist  alsdniin  rathsam , an  einigen  Stellen 
durch  Erhitzen  die  Farbe  des  Kupfers  wieder  hervorzubringen,  wodurcli 
die  geringe  Versilberung  an  den  nicht  erhitzten  Stellen  des  Kupfers 
deutlicher  hervortritt. 

Zur  Entdeckung  schr  geringer  Mengcn  eines  in  einer  Fliissigkeit 
aufgelbsten  Quecksilbcrsalzes  bedient  man  sich  auch  hautig  folgender 
Methode.  Man  uniwickelt  einen  Stroifen  von  reinem  Goldblech,  oder 
einen  dicken  Golddraht  spiralfbrniig  mit  eineni  diinnen  Streifen  von 
Stanniol,  und  tauciit  denselben  in  die  zu  pritfende  Fliissigkeit,  nachdem 
letztere  dnrch  einige  Tropfen  Ohlorwas.serstoflTsaure  vorher  angesauert 
wurde.  Nach  einiger  Zeit,  oft,  wenn  die  (.^iiecksilbermenge  sehr  unbe- 
deutend  ist,  erst  nach  mehreren  Stiinden,  giebt  sich  seine  Gegenwart 
durch  eine  Bleichung  des  Goldes  zii  erkennen.  Man  braucht  nur  dar- 
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aiif  das  Gold  zu  erliitzcn,  ura  sicli  durch  die  Verfliicliligung  des  Queck- 
silbers  sicher  von  der  Anwescnheit  desselben  zu  uberzeiigen.  So  em- 
(ifindlich  auch  diese  Metliode  ist,  so  kann  sie,  nach  Orf'ila,  dennoch 
manchmal  irrc  leiten.  Mit  der  Zeit  nainlich  lost  sich  etwas  Zinn  aiif, 
welches  sich  wiederum  redncirt,  und  das  Gold,  auch  bei  Abwesenheit 
von  Quecksilber,  weiss  liirbt;  beim  hirhitzcn  kann  alsdann  das  Gold 
manchmal  seine  gelbe  Farbe  wieder  erhalten.  Hesser  ist  e.s  daher,  das 
Gold  nicht  zu  erliitzen,  sondern  es  mit  etwas  concentrirter  Chlorwasser- 
stoffsaure  zu  digeriren.  liiihrte  die  weisse  h'arbe  des  Goldes  von  redu- 
cirtem  Zinn  her,  so  winl  letzteres  von  der  Siiure  aufgelost,  C^uecksilber 
dagegen  verschwindet  durch  die  Saure  nicht.  Man  briiigt  dann  das 
Gold  in  cine  enge,  an  einem  Ende  ziigeschmolzene  Glasri'dire,  und  er- 
hitzt  es,  wobei  sich  deutlich  wahrnehnibar  etwas  Quecksiiber  sublimirt 
und  das  Gold  seine  gelbe  Farbe  wieder  erlialt.  Bedient  man  sich  je- 
doch  statt  des  Zinns  cines  reinen  Eisendral\tes,  so  ist  man  dieser  Vor- 
sichtsmaassregeln  iiberhoben;  dcnn  in  diesem  Falle  kann  ein  weisser 
Ueberzug  des  Goldes  nur  vom  tjuccksilbor  lierriihren.  Vermiltelst  die- 
ser kleincn  galvanischen  Kette  lassen  sich  indessen  sehr  geringe  Mengen 
von  Quecksilber  nicht  mit  vollkommen-ter  Gewissheit  erkennen.  Die 
Bleichnng  des  Golde.s  erfolgt  zwar  bei  den  kleiusten  Mengen,  allein 
wie  bereits  crwiihnt  wurde,  kann  diese  auch  bisweilen  in  anderen  Ur- 
sachen  bogriindet  seyn.  liiihrte  die  Bleichung  des  Goldes  von  ausser- 
ordentlich  kleinen  t^uantitaten  von  (^uecksilber  her,  so  lassen  sich  doch 
in  vielen  Fallen,  wenn  man  das  Gold  in  einem  kleinen  ivblbclien  er- 
hilzt,  und  es  auch  dadurch  seine  urspriingliche  gelbe  Farbe  wieder  cr- 
lialten  hat,  kleine  tiuecksilberkiigelchen  iin  liaise  des  Kolbchens  nicht 
mit  Sicherheit  wahrnehmen.  Besonders  aber  muss  hervorgehoben  werden, 
dass  durch  die  erw-iihnte  kleine  galvanische  Kette  selten  die  ganze  Menge 
des  (^uecksilbers  aus  einer  Fliissigkeit  ausgesehieden  wird,  wenn  die 
Kette  nicht  sehr  lange  mit  der  Fliissigkeit  in  Beriihrung  gewesen  und 
die  Oberflache  dos  Goldbleches  nicht  sehr  gross  ist.  Fine  grbssere 
Sicherheit  wird  erzielt,  wenn  man  die  zu  untersuchende  Fliissigkeit 
durch  eine  galvanische  Batlcrie  zorsetzt,  deren  positiver  Fol  eine  Flatte 
von  Platin  und  deren  negativer  eine  Goldplatte  bildet,  an  wclche  letz- 
tere  sich  das  (Juecksilber  vi.dlsUindig  anlegt. 

Bei  weitem  zweekmassiger  und  sichercr  ist  es,  die  kleinsten  Men- 
gen des  in  einer  Substanz  enthaltcncn  Quecksilbers  durch  Schwefelwas- 
serstoffgas  in  Schwefelquecksilber  zu  verwaiideln.  Da  indessen  letzte- 
res, bei  Gegenwart  gewisser  organischer  Substanzen,  oft  lange  in 
der  Fliissigkeit  suspendirt  bleibt,  unil  sich  dann  nur  schwierig  oder 
gar  nicht  filtriren  liisst,  so  muss  man  vor  der  Fiillung  mit  Schwefel- 
wasserstoflgas  die  organischen  Substanzen  in  der  Fliissigkeit  wenigstens 
zum  grbssten  Theile  zerstbron.  Dies  geschieht  diircii  Salpetersiiure, 
oder  noch  besser,  nachdein  man  die  Fliissigkeit  durch  Chlorwasserstofl- 
siiure  angesiiuert  hat,  durch  Digeriren  mit  chlorsaiirem  Kali  oder  Chlor- 
kalk  und  Verjagen  des  iiberschiissigen  Chlors.  Auch  wenn  die  Menge 
des  anfgelbsten  t^uccksilbers  sehr  gering  gewesen  ist,  wird  dasselbe 
durch  Sehwefelwasserstoffgas  als  Schwefelquecksilber  gcfallt,  welches 
sich  gut  filtriren  und  auswaschen  liisst.  Mengt  man  den  Niederschlag 
nach  dem  Trncknen  mit  Soda,  so  kann  man  das  Quocksilber  metalliscli 
verfliichtigen , imd  die  Kiigelchen  desselben  durch  die  Loupe  im  liaise 
des  Kolbchens  crkcnncii. 
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Nach  Morgan  soli  man  zur  Nachweisung  selir  kleiner  Mengen 
Ton  Quecksilber  die  zu  priifende  Verbindiing  in  eine  concentrirte  L6- 
sung  von  Jodkalium  bringen , welche  sich  auf  eincr  blanken  Kupfer- 
flache  befindet;  es  wurde  sich  sogleich  ein  silbergliinzender  Fleck  zei- 
gen.  — Lassaigne  empfiehlt,  zweifelhafte  Spnren  condensirten  Queck- 
silberdaropfes  den  Diimpfen  von  Jod  auszusetzen,  wobei  sich  leicbt  er- 
kennbares  rothes  Quecksilberjodid  erzeuge. 

Hat  man  grosse  Mengen  einer  organischen  Substanz,  wie  dies  bei 
gerichtlichen  Untersuchungen  der  Fall  seyn  kaiin , in  festem  oder  brei- 
artigem  Zustande  auf  Quecksilber  zu  untersuchen,  so  kann  man  sich 
Tortheilhaft  folgender  Methode  bedienen,  welche  sehr  genaiie  liesultaie 
liefert.  Man  mengt  die  trockene  Substanz  mit  dem  drei-  bis  vierfachen 
Gewichte  kohlensauren  Natrons  oder  kohlensauren  Kalis,  bringt  das 
Gemenge  in  eine  Retortc , welche  aber  nur  bis  zum  dritten  oder  vier- 
ten  Theile  ihres  Inhalts  damit  angcfiillt  seyn  darf,  und  befeuchtet  das 
Ganze  mit  so  viel  Wasser,  dass  das  Gemenge  einen  dicken  Brei  bildet. 
1st  die  auf  Quecksilber  zu  untersuchende  Substanz  breiartig,  so  inongt 
man  sie  mit  dem  kohlensauren  Alkali  und  trocknet  sio  dann  bei  sehr 
gelinder  Teniperatur,  um  die  getrocknete  Masse  in  die  Retorte  schiitten 
zu  konnen;  oder  man  kann  anch  die  breiartige  Substanz  glcich  in  die 
Retorte  bringen  nnd  dann  das  kolilensaure  Alkali  hinzufiigen.  Alsdann 
verbindet  man  den  Hals  der  Retorte  mittelst  eines  durchbohrten  Kor- 
kes  mit  einer  Vorlage  und  erhitzt  die  Retorte  allmalig  so  stark,  dass 
der  Boden  derselben  rothgliihend  wird.  Die  Masse  steigt  gewbhnlich 
bedeutend,  und  man  muss  deshalb  sehr  darauf  achten , dass  sie  nicht 
iibersteigt.  Nach  dem  Erkalten  sprengt  man  den  Hals  der  Retorte 
dicht  bei  der  Wolbung  derselben  ab,  und  theilt  ihn  der  Lange  nach 
ebenfalls  durch  Sprengen  mit  einer  Sprengkohle.  Die  inner©  Wandung 
der  Retorte  ist  mit  einem  zahen , braunen , empyreumatischen  Oele  be- 
deckt,  und  ungefiihr  einen  Zoll  von  der  Wolbung  der  Retorte  entfemt 
sind  dann  die  Quecksilberkiigelchen  wahrnehmbar.  Am  sichersten  las- 
sen  sich  dieso  erkennen,  wenn  man  mit  dem  Finger  auf  der  Stelle 
streicht,  wo  man  die  Quecksilberkiigelchen  wahrzunehmcn  glaubt;  auf 
dem  Finger  kann  man  alsdann  schon  durch  das  blosse  Auge,  oder  besser 
durch  die  Loupe,  die  Kiigelchen  leicht  erkennen.  Es  ist  dies  deshalb 
nothig,  well  man  bei  nicht  gehoriger  Erfahrung  leicht  kleine  Luftbliis- 
chen  in  dem  zahen  Oele  auf  dem  Glase  fiir  Quecksilberkiigelchen  hal- 
ten  kann.  Wenn  nur  sehr  kleine  Mengen  Quecksilber  in  der  organi- 
schen Substanz  enthalten  waren,  so  flndet  man  die  ganze  Quantitiit  im 
Halse  der  Retorte  und  nichts  davon  in  dem  empyreumatischen  Oele  in 
der  Vorlage.  Fand  sich  im  Halse  der  Retorte  kein  Quecksilber,  so 
muss  man  das  Oel  in  der  Vorlage  und  die  Stiicke  des  Retortenhalses 
sammt  dem  auf  denselben  klebenden  Oele  mit  Salpetersiiurc  oder  besser 
mit  Chlorwasserstoffsaure,  unter  Zusatz  von  chlorsaurem  Kali  digeriren, 
nm  alsdann  in  der  Auilbsung  das  Quecksilber  durch  Schwefelwasser- 
stoffgas  zu  fallen. 

Durch  alle  angefQhrten  Methoden  iiberzeugt  man  sich  nur  von  der 
Gegenwart  des  Quecksilbers  ilberhaupt,  erhalt  aber  keinen  Aufschluss 
dardber,  in  welcher  Verbindung  dasselbe  in  der  untersuchten  Substanz 
enthalten  war.  Bei  gerichtlichen  Untersuchungen  ist  es  aber  gerade 
von  grosser  Wichtigkeit  zu  wissen,  ob  es  als  giftiges  Chlorid  oder  als 
unschadliches  Chloriir  mit  der  organischen  Substanz  gemengt  war.  Die 
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Gegenwart  dc3  Queck.-^ilberchlorids  ksnn  man  in  vielen  Fallen  auf  die 
Art  erkennen,  dass  man  es  durch  Washier,  Weingeist  oder  Aether  aus- 
zieht  und  in  der  re.sp.  Auilosung  durch  die  bekannten,  charakteristischen 
Beagentien  nachweist.  Man  wendct  zum  Ausziehen  des  Quecksilber- 
chlorids  Wasser  an,  wenn  die  organiscbe  Substanz  darin  unloslich  ist, 
VVeingeist  oder  Aether  dagegen,  wenn  die;se  nicht  auf  die  organische 
Subetanz  einwirken.  . 1st  diose  aowohl  in  Wasser  als  auch  in  Wein- 
geist  unloslich,  so  wendet  man  vorzugsweise  letzteren  an,  wegen  der 
bei  weitem  grbsseren  Loslichkeit  des  Quecksilbcrchlorids  in  Alkohol. 
Oft  ist  es  auch  zweckmassig,  concentrirte  AuHosungen  von  Chlorna- 
trium  oder  Chlorammonium  zur  Ausziehung  des  Quecksilberchlorids  an* 
zuwenden,  da  dasselbe  hierin  weit  loslicher  ist  als  in  blossem  Wasser. 

Man  findet  haufig  angegeben,  dass  durch  Einwirkung  von  organi* 
schen  Substanzen  auf  eine  Qiiocksilberchloridlosung  Qiiecksilberchlo* 
riir  und  metallisches  Quecksilber  erzeugt  wiirden.  Dies  ist  jedoch  nnr  sel- 
ten  und  zwar  vorzugsweise  nur  bei  Zusatz  eines  feuerbestandigen  Al- 
kalis der  Fall;  es  kann  alsdann  eine  Reduction  des  Chlorids  zu  Oxy- 
dul  und  metallischem  Quecksilber  erfolgen.  Oft  bildet  zwar  eine 
Quecksilberchloridlusung  weisse  Niederschlage  in  Auflosungen  organi- 
scher  Substanzen,  allein  diese  bestehen  gewohnlich  aus  einer  Verbin- 
dung  der  organischen  Substanz  mit  entstandenem  Quecksilberoxyd, 
und  enthalten  kein  Quecksilberchloriir,  wie  dies  hiiufig  angenommeu 
wird. 

Bei  quantitativen  Analysen  bestimmt  man  das  Quecksilber  ge- 
wohnlich im  metallischen  Zustande , indem  man  dasselbe  durch  Zinn- 
chlorur,  oder  besser  noch  durch  phosphorige  Siiure  aus  seinen  Aufid- 
sungen  reducirt.  £s  ist  hierbei  gleichgiiltig,  in  welcher  Form  oder 
Verbindung  das  Quecksilber  in  der  Aufldsung  enthalten  ist;  ferner  darf 
die  Aufldsung  freie  Chlorwasserstoffsiiure,  verdiinnte  Schwefelsaure  oder 
andere  Siiuren,  aber  keine  freie  Salpetersiiure  enthalten.  Da  das 
Quecksilber  aus  alien  unldslichen  Quecksilberoxyd-  und  Oxydulsalzen, 
sowie  aus  den  unldslichen  Quecksilberchloridverbindungen , nicht  aber 
aus  den  Schwefelvcrbindungen,  durch  Zinnchloriir  vollkoinmen  reguli- 
nisch  dargestellt  werden  kann,  so  ist  es  auch  nicht  einmal  in  alien 
Fallen  ndthig,  dass  die  zu  analysirende  quecksill>erhaltige  Substanz  ids- 
lich  in  Wasser  oder  in  ChlorwasserstofTsaure  ist. 

Bei  der  Reduction  durch  Zinnchluriir  verfahrt  man  auf  folgende 
Art:  Ist  die  quecksilberhaltige  Substanz  unldslich,  so  iibergiesst  man 
sie  in  einem  Kolben  mit  concntrirter  ChlorwasserstoSsaure,  und  setzt 
dann  eine  concentrirte  Aufldsung  von  Zinnohloriir  hinzu,  welche  man 
Torher  mit  so  viel  ChlorwasserstoSsaure  vcrsetzt  hat,  dass  sie  dadnrch 
vollkommen  klar  geworden  ist.  Hierauf  wird  das  Ganze  nur  einige 
Minuten  lang  gekocht,  und  der  Kolben  verkorkt  erkalten  gelassen.  Das 
vollstandig  reducirte  Qnecksilber  setzt  sich  als  ein  schwarzer,  aus  fein 
zertheilten  Ktigelclicn  bestehender  Ifiederschlag  ab,  welche  letztere 
sich  bei  liingerem  Kochen  zu  grdsseren  Kugeln  vereinigen.  Nach  dem 
vollstandigen  I'irkalten  giesst  man  die  klare  Fliissigkeit  ab,  und  wascht 
die  Quecksilberkugeln,  ohne  zu  filtriren,  so  lange  mit  salzsaurehaltigem 
Wasser,  bis  sie  von  alien  fremden  aufgeldsten  Substanzen  befreit  sind. 
Nun  schiittelt  man  das  mit  Wasser  benetzte  Quecksilber  in  einem  ta- 
rirten  Porcellantiegel  und  trocknet  dasselbe  vor  dem  Wagen  vollstan- 
dig. Diese  Operation  darf  nur  an  der  Luft,  und  nicht  an  einem  er- 
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warraten  Orte  bewirkt  werJcn.  Erhitzt  man  den  schwarzen  Nieder- 
schlaf;  nur  eiiiige  Miniiteii  init  Chlonvafserr'toff’aaure,  so  wird  dadurch 
die  Bildung  grosserer  (iuecksilberkugcln  wesentlich  beschleunigt.  Die 
inneren  Wandungen  dcr  Gel'asse,  in  welchen  man  die  Reduction  vor- 
nimmt,  miissen  vollkommen  frei  von  Fett  seyn , da  man  im  anderen 
Falle  keino  vollkommen  inetallisch  aussehenden  tiiiecksilberkiigelcheii 
erli^t. 

Die  Bestinimmig  des  tiuecksilbers  auf  diese  WeLse  wird  jedoch 
unsiekcr,  sobald  in  der  Fliissigkeit  Salpeteraaure  entlialten  ist.  Diese 
muss  daher  stets  vorher  durch  concentrirte  Chlorwasserstoffsaure  zer- 
stbrt  werden.  Ist  aber  die  Menge  der  vorhandeneu  Salpetersiiiire  be- 
deutend,  so  thut  man  besser,  dass  Quecksilber  durcb  Scliwefetwasser- 
stoffgas  zu  fallen  und  die  Menge  desselben  aus  dem  erhaltenen  Schwe- 
fclcuieckdilber  zu  bestimmcn. 

Bei  der  Reduction  des  (^uecksilbers  mittelst  phosphoriger  Saure 
vcrfahrt  man  ebenso,  wie  bei  der  Reduction  durcb  Zinuchloriir.  Man 
erhblt  hierbei  lelchter  grossc  Quecksilberkugeln;  aucli  schadet  die 
Gegenwart  von  Salpetersiiure  hierbei  nicht,  wenn  nur  ein  hinlangliches 
Uebermaasa  von  phosphoriger  Saure  zugesetzt  wordon  ist.  Dor  einzige 
Uebelstand,  welchor  dieses  Verfahren  weniger  praktisch  machb,  iat  der, 
dass  man  sich  die  phospliorige  Saure  nicht  so  leicht  und  so  wohifeil 
wie  das  Zinnchloriir  in  grossen  Mengen  verschaffen  kann. 

Bei  der  Bestimmung  des  (.Juccksilbers  im  mebillisclieu  Ziistande 
ist  ein  geringer  Verluat  nicht  zu  vemieiden.  Man  hat  deshalb  vorge- 
achlagen,  das  Quecksilber  in  Aulldsungen  so  zu  bostimmen,  dass  man 
es  in  Chloriir  verwandelt,  welches  aul  oinem  gewogenen  Filter  getrock- 
net  und  dann  seinein  Gewichte  nach  sehr  genau  bestimnit  werden  kann. 
Man  verfahrt  dabei  folgcndermaassen:  1st  das  Quecksilber  in  eiuem 
Amalgame  zu  bestimmcn,  so  lost  man  dasselbe  in  Kdnigswasser ; ist  es 
in  einer  salpetcrsauren  AuflOsung  als  Oxyd  entlialten,  so  fiigt  man  der- 
selben  GhlorwassersUifisaure  hinzu,  und  sattigt  in  beiden  Fallen  die 
Losung  mit  Kalihydrat,  jedoch  so,  dass  dioselbe  etwas  saner  bleibt; 
darauf  giebt  man  eine  Losung  von  amcisensaurem  Alkali  zu,  und  sotzl 
das  Ganze  einige  Tage  lang  einer  Temperatur  von  60®  bis  80® C.  aus, 
bei  welcher,  nach  v.  Bonsdorff,  das  Quecksilber  als  Chloriir  sich 
vollstandig  ausscheidet.  Man  muss  sich  aber  wohl  hiiten,  die  Tempe- 
ratUT  Tiber  80®  C.  Iiinaus  zu  erhohen,  weil  bei  der  iSiedhitze  des 
Wassers  das  Queck.silberoxyd  zu  Metall  reducirt  werden  wiirde.  Das 
erhaltene  Chloriir  wird  auf  einem  gewogenen  Filter  filtrirt  und  das  F'il- 
trat,  nach  erneutem  Zusatz  von  ameisensaurem  Alkali,  einen  Tag  lang 
der  erwiihnten  Temperatur  ausgesetzt,  wobei  sich  in  vielen  Fallen 
noch  etwas  Chloriir  abscheidet.  Das  Quecksilberchloriir  darf  nur  bei 
sehr  gelinder  Temperatur  getrocknet  werden. 

Ist  das  Quecksilber  als  Oxyd  oder  Chlorid  in  Auflosung,  so  kann 
man  die  Menge  desselben  sehr  genau  als  Schwofelquecksilber  bostim- 
men, welches  auf  einem  gewogenen  Filter  im  Wasserbade  getrocknet 
und  dann  dem  Gewichte  nach  bestiramt  wird.  Diese  Bestimmung  kann 
jedoch  ungenau  werden,  wenn  in  der  AuHbsung  Eisenoxyil  entlialten 
war,  weil  man  in  diesem  Falle  Schwefelquocksilber  gemengt  mit 
Schewfel  erhiilt;  dasselbe  hndet  Statt  bei  oinem  grossen  Ueberschusse 
froier  SalpetersUure. 

Um  sich  in  jedem  Falle  vou  der  Reinheil  des  Schwefehpieeksil- 
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bcrs  zu  uberzeugen,  bringt  man  es,  nach  dem  Auswaschen,  noch  feucht, 
mit  deni  Filter  in  eine  mit  einem  Glaeetiipeel  verschliessbare  Flasche, 
Ubergiesst  es  mit  etwas  verdiinnter  Chlorwasserstoffsaure  und  leitet  ent> 
weder  einen  langaamen  Strom  von  Ghlorgas  hinein  oder  setzt  nach  und 
nach  chlorsaures  Kali  hiuzu.  Dae  hierbei  gebildete  Quecksilberchlorid 
bleibt  in  der  Fliieeigkeit  geloet,  wahrend  ein  Theil  dee  Schwefels  zu 
Schwel'eleaure  oxydirt  wird,  ein  anderer  Theil  aber  ungelost  bleibt. 
Sobald  derselbe  eine  reine  gelbe  Farbe  angenommen  hat,  wird  das 
Ganze  so  lange  gehr  gelinde  erwarmt,  bis  das  freie  Chlor  verschwun- 
den  ist;  darauf  filtrirt  man  nach  dem  Erkalten  ab,  und  bestimmt  in 
dem  Filtrate  dag  Quecksilber  auf  die  eine  oder  andere  bereits  ange- 
gebene  Weise. 

Eine  andere  Methode  der  Bestimmung  des  Quecksilbers , welche 
indessen  nur  bei  der  grossten  Behutsamkeit  einigennaassen  genaue  Re- 
sultate  liefert,  ist  die,  das  Quecksilber  von  anderen  Bestandtheilen  durch 
Destination  zu  trennen.  Die  quecksilberhaltige  Subslanz  wird  in  einer 
kleinen  Retorte  gewogen,  mit  Kalk  oder  einem  Gemenge  von  Kalk  und 
koblensaurem  Alkali  gemischt  und  mit  der  Vorsicht  erhitzt,  dass  das 
Glas  nicht  erweicht  oder  gar  schmilzt.  Das  destillirte  Quecksilber 
sammelt  sich  auf  dem  Boden  einer  kleinen  abgekiihlten  Vorlage,  die 
soviel  Wasser  enthalt,  dass  die  Mundung  des  zu  einer  Rohre  ausgezo- 
genen  Retortenhalses  dicht  iiber  die  Oberflache  desselben  reicht.  — Bei 
sehr  fliichtigen  Quecksilberverbinduugen  ersetzt  [man  die  Retorte  durch 
eine  ungefahi'  einen  Fuss  lange,  an  einem  Ende  zugeschmolzene  Glas- 
rbhre  von  schwer  schmelzbarem  Glase.  In  diese  bringt  man  zuerst 
eine  Zoll  lange  Schicht  von  kohlensaurem  Kalk,  darauf  das  Gemenge 
und  zuletzt  wieder  eine  Lage  Kalk  oder  kohlensauren  Kalk;  man 
biegt  dann  das  vordere  ausgezogene  Ende  in  einem  stumpfen  Winkel, 
legt  eine  Vorlage  mit  Wasser  vor,  und  erhitzt  in  einem  Verbrennungs- 
ofen,  mit  Beobachtung  derselben  Vorsichtsmaassregeln,  wie  bei  einer 
organischen  Analyse. 

Bei  Analysen  von  Amalgamen  mit  nicht  fliichtigen  Metallen  findet 
man  die  Menge  des  Quecksilbers  sehr  genau  durch  Gliihen  der  Legi- 
rung  aus  dem  Gewichtsverluste.  — Hat  man  in  einer  Losung  Queck- 
silberoxydul,  so  verwandelt  man  dasselbe  in  Chloriir  und  verfahrt  nach 
einer  der  angefiihrten  Methoden.  — Sollen  in  einer  Auflosung,  in  wel- 
cher  Quecksilberoxyd  und  Uxydul  zusammen  vorkommen,  beide  quan- 
titativ  bestimmt  werden,  so  verdiinnt  man  die  Lbsnng  mit  vielem  Was- 
ser, fallt  das  Oxydul  durch  Chlorwasserstofisaure  als  Chloriir  und  be- 
stimmt es  als  solches  dem  Gewichte  nach.  Aus  dem  Filtrate  fiillt  man 
darauf  das  Oxyd  nach  einer  der  angegebenen  Methoden.  — Ist  die  zu 
untersuchende  Substanz  in  Wasser  unloslich,  so  behandelt  man  sie  in 
der  Kiilte  mit  sehr  verdiinnter  Chlorwasserstofisaure,  wodurch  in  den 
meisten  Fallen  das  Quecksilberchloriir  unloslich  zuriickbleibt 

Nach  Marignac  ist  es  vortheilhafter,  das  Quecksilber  in  den  sal- 
petersauren  8alzen  seiner  Oxyde  in  der  Form  von  Oxyd  zu  bestimmen, 
als  durch  Reduction  mittelst  Zinncbloriir  oder  phosphoriger  Siiure.  Man 
erhitzt  das  Salz  in  einer  Glasrohrc,  deren  eines  zu  einer  Spitze  ausge- 
zogene Ende  in  Wasser  taucht,  wahrend  das  andere  mit  einem  Gaso- 
meter in  Verbindung  steht,  mittcl.st  dessen  man  wahrend  des  Erhitzens 
trockene  Luft  durchleltet.  Hierdurch  wird  das  Salz  vollstiindig  zer- 
setzt,  ohne  dass  man  die  dazu  nuthige  Temperatur  iibersteigt. 
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Hinterberger  i)  hat  eia  Verfabren  angegeben,  das  Quecksilber 
in  organischen  Verbindungen  quantitativ  lu  bestimmen,  welches  im  We- 
sentlichen  darin  besteht,  dass  ein  etwa  2 Zoll  langes  and  leeres  Stuck 
des  Torderen  mit  dem  Chlorcalciumrohre  verbundenen  Endes  der  Yer- 
brennungsrohre  aus  dem  Ol'en  herausragt,  wo  sich  dann  bei  der  Ver- 
brennung,  ungefahr  */a  Zoll  vom  Schutzblech  und  1/3  Zoll  vom  Korke 
entfernt,  das  Quecksilber  ansetzt.  Dieses  nach  der  Verbrennung  sorg- 
fiiltig  abgesprengte  Rohrenstiick  wird  mit  und  ohne  (Quecksilber  gewo- 
gen;  im  Chlorcalciumrohre  sammeln  sich  in  der  Regel  auch  noch  2 bis 
8 Milligramme  Quecksilber  an,  welche  man  nach  der  vollstandigen 
Absorption  des  Wassers  dutch  das  Chlorcalcium  herausnimmt.  (Dieses 
Verfahren  ist  schonfriiher  von  Bunsen  in  Anwendnug  gebracht  und  als 
zweckma8sigempfohlen;s.  Annal.  d.  ChemieBd.  XLVI,  S.  40.  Die  Red.) 

Die  Trennung  des  Quecksilbers  von  den  Alkalien,  alkalischen 
Erden,  sowie  von  den  aus  saurer  LSsung  dutch  Schwefelwasserstoflgas 
nicht  fallbaren  Metallen  geschieht  am  einfachsten  dutch  Schwefelwas- 
serstoffgns  aus  ciner  sauren  Anliosung.  Von  den  iibrigen,  ebenfalls  aus 
saurer  Lusuug  dutch  jenes  Reagens  f^lbaren,  aber  nicht  fliichtigen  Me- 
talloxyden,  kann  man  das  Quecksilber  dutch  Verfliichtigen  trennen.  — 
Die  Trennung  des  Silberoxydes  vom  Quecksilberoxyde  geschieht 
sehr  vollstandig  dutch  Chlorwasserstofisaurc,  sowie,  naeh  Haidlen  und 
Fresenius,  dutch  Cyankalium.  Im  letztercn  Falle  fiigt  man  so  lange 
Cyankalium  hinzu,  bis  der  entstandene  Niederschlag  wieder  vollstandig 
aufgelbst  worden  ist;  auf  Zusatz  von  Salpetersaure  scheidet  sich  das 
Cyansilber  unlbslich  ab  und  in  dem  Filtrate  kann  das  Quecksilber  als 
Schwel'elquecksilber  bestimmt  werden.  — Auf  hhnliche  Weise  lasst 
sich  dutch  Cyankalium  das  Quecksilberoxyd  von  Kupferoxyd,  Bleioxyd, 
Wismuthoxyd  und  Cadmiumoxyd  trennen. 

Will  man  das  Quecksilberoxyd  im  Allgemeinen  von  nicht  flilchti- 
gen  OxyJen  trennen,  und  die  Menge  desselben  nicht  aus  dem  Gewichts- 
verluste,  sondern  direct  bestimmen,  so  verwandelt  man  alles  in  Schwc- 
felmetalle,  darauf  diese  durch  Chlorgas  in  Chlormetalle  und  Chlor- 
schwefel  und  treibt  das  Quecksilberchlorid  vom  nicht  fliichtigen  Chlor- 
mctall  ab.  Zu  diesem  Zwecke  bringt  man  von  den  auf  einem  gewo- 
genen  Filter  getrockneten,  und  ihrem  Gewichte  nach  bestimmten  Schwe- 
felmetallen  eine  hinreichende  Menge  in  die  Kugel  einer  Kugelrohre, 
deren  Gewicht  man  vorher  bestimmt  hat,  und  wiigt  nun  wieder.  Das 
eine  Ende  der  Rbhre  wird  etwas  umgebogen  und  in  eine  Waschflasche 
mit  Wasser  bis  diclit  oberhalb  des  Wasserspiegels  eingebracht,  2uir 
Vorsorge  verbindet  man  mit  der  erwfihnten  Waschflasche  noch  eine 
zweite;  das  andere  Ende  steht  mittelst  einer  Chlorcalciumrohre  mit 
einem  Chlorentwickelungsapparate  in  Verbindung.  Sobald  der  ganze 
Apparat  mit  Chlorgas  erfiillt  ist,  erwlirmt  man  die  Schwefelmetalle  in 
der  Kugel  sehr  gelinde;  zuerst  entwickelt  sich  Chlorschwefel,  welcher 
in  die  Waschflasche  fliesst  und  durch  das  Wasser  zersetzt  wird;  die 
Metalle  verwandeln  sich  alle  in  Chlormetalle  und  das  fluchtige  Queck- 
silberchlorid setzt  sich,  nicht  weit  von  dem  Winkel  der  Glasrbhre  in 
spiessigen  Krystallen  an,  welche  man,  urn  ein  Verstopfen  der  Rohre 
zu  verhuten,  durch  die  Flammo  einer  kleinen  Spirituslampe  immer  wei- 
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ter  von  der  Kugel  wegtreibu  Sobald  sich  keine  neuen  Kiystalle  mehr 
sublimiren,  hort  man  mit  dem  Erwarmen  der  Kugel  auf.  Nach  dom 
Erkalten  schneidet  man  den  Theil  der  Glasrohre  ab,  in  welchem  sich 
gublimirte  Krystalle  befinden,  spiilt  letztere  mit  Wasser  in  die  vorge- 
legte  Flasche  nnd  Ibst  dieselben  in  dem  darin  befindlichen  Wasser  auf, 
indem  man  die  Flasche  verschlossen  an  einen  massig  warmen  Ort  stellt. 
Nach  dem  Erkalten  filtrirt  man  von  dem  ungelosten,  von  der  Zersetzung 
des  Chlorschwefels  herrfihrenden  Schwcfel  ab,  und  bestimmt  in  dem 
Filtrate  das  Quecksilber  nach  einer  der  angefiihrten  Methoden.  Gr. 

Quecksilberathsr  nannte  John  eine  Auflbsung  von  Queck* 
silberchlorid  in  Schwefelather.  Or.  ^ 

Quecksilberathyl  s.  Quecksilberradicale,  or- 
ganische. 

Quecksilberamid  s.  Quecksilberbasen. 

Quecksilberba^sen  Thenard  jund  Fourcroy,  sowie 
Millon  haben  nachgewiesen , dass  durch  Vereinigung  des  Quecksilber- 
oxyds,  and  vorzugsweise  der  gelben  Modification,  mit  Ammoniak  eine 
eigenthiimliche  salzfahige  Base  entsteht,  welche  mit  Sauren  krystallisir- 
bare  Salze  liefert.  Diese  Base,  das  Mercuramin,  hat  im  Hydratzustande 
die  empirische  Zusammensetzung : 4HgO,  UgN  -|-  2 tiO,  bei  I'iC’C. 
getrocknet:  3HgO  -|-  UgH^N.  Man  nahm  bislang  in  diesem  Korper 
die  Existenz  eines  Quecksilueramids , HgHgN,  an,  welches  in  Verbin- 
dung  mit  3 Aeq.  t^uecksilberoxyd  diesen  basischen  Korper  bilde. 
Schrotter  hatte  versucht,  die  sogenannten  Amidverbindungen  des 
Quecksilbers  als  vielfache  von  Quecksilberoxydul  oder  Oxyd,  Queck- 
silberchloriir  oder  Cblorid  zn  betrachten,  in  welchen  1 oder  mehrere 
Aequivalente  des  Sauerstofies  oder  Chlors  durch  Amid  vertreten  sihd, 
und  hieraul  eine  entsprechende  neue  Nomenclatur  dieser  Yerbindungen 
gegriindet.  Allein  seit  in  den  letzten  Jahren  durch  die  klassischen 
Untersuchungen  Hofmann’s  fiber  die  Ammoniake  die  Eolle  des  in 
denselben  enthaltenen  WasserstofiTs  in  ein  helleres  Licht  gestellt  wurde, 
indem  derselbe  gezeigt  hat,  dass  der  WasserstofiT  ganz  oder  theilweise 
durch  Elemente,  wie  diu-ch  zusaromengesetzte  Korper  vertreten  werden 
kann,  ist  man  zn  der  Ausicht  gelangt,  dass  das  Mercuriunin  als  ein 
Ammoniumoxyd  zu  betrachten  gey,  worin  der  Wasserstofi’  ganz  o<ler 
zur  Halite  durch  Quecksilber  substituirt  ist.  In  diesem  Sinne  kann 
man  das  Mercuramin  betrachten  entweder  als  eine  Verbindong  von  Bi- 

mercurammoniumoxy d mit  Quecksilberoxyd : | ^ | N O . H O -)-  2 Hg  0, 

oder  als  Tetramercurammoniumoxyd -|-  Wasser:  Hg4N  O . HO  -|-  4 HO. 
Vgl.  fibrigens  den  Artikel:  ,,Basen,  organische“,  iSuppl.  S.  467  u.  474. 
— Hirzel  spricht  sich  in  seiner  neuesten  Untersuchung  fiber  die  Ein- 
wirkung  des  Ammoniaks  auf  Quecksilberoxyd  ffir  die  schon  von  Bam- 
melsberg  augedeutete  Ansicht  aus,  alle  sogenannte  Amidverbindungen 
des  Quecksilbers  als  Stickstofiquecksilber- Yerbindungen  zu  betrachten. 
Bei  der  Einwirkung  von  wasserigem  Ammoniak  oder  Ammoniakverbin- 
dungen  auf  Quecksilberoxyd  treten  namlich,  nach  Hirzel,  stets  3 Aeq. 
HgO  mit  1 Aeq.  HgN  in  Wechselwirkung , unter  Bildung  von  1 Aeq. 


')  Litaratui  a.  unter  Queckailber. 
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Stickstoffqueckpilber,  llga  und  3 Aeq.  Wasser.  Dieses  Stickstoff- 
quecksilber  vereinigt  .«ich  dann  mit  verschiedenen  Mengen  von  Queck- 
silberuxyd  zu  eigunthiimliclien,  2 Aeq.  Constitiitionswasser  enthaltendeu 
Basen,  von  welchen  er  die  eine:  HgO  (HgjN,  2H0),  als  Monoxy- 
mercurazotin,  die  andere:  3 HgO  (HggN.  2 HO),  als  Trimercur- 
azotin  bezeicbnet.  Die  neu  gebildetc  Base  ninrmit  zugleich  die  Saure 
auf,  welche  zuerst  an  da.»  Ammoniak  gebunden  war.  In  den  meisten 
Fallen  enlsteht,  nach  Hirzel,  daa  Monoxymercurazotin.  — Ganz  ahn- 
lich  gepaarte  Basen  kbnnen  entatehen  bei  der  Einwirkung  dea  Queck- 
silberchlorida  auf  Stickatoffqnecksilber,  oder  dea  Ouocksilberoxyds  anf 
Salniiak,  oder  dea  Anmioniakg  auf  Quecksilberchlorid  in  der  Warnne. 

Nach  den  bis  jetzt  vorliegenden  Untersuchungen  laasen  aich  fol- 
gende  vier  QuecksUberammoniuniradicale  annehmen : 


Mercurammonium 

jHgi 

N. 

Bimercurammonium 

ll' 

N. 

Trimercurammonium 

X 

II 

j N;  bekannt  ist  bereits 

das  Trimercuramin  = HgjiS'. 

Tetramercuraimnonhim  = Hg^N. 


Mercurammonium. 

Forme  1:  ||)^|  ^1  bypothetiaches  Radical,  welches  aich  in  den 
folgenden  Verbindungen  annehmen  laast. 

Mercurammoniumbromiir:  NBr,  ayn.  Qneckailber* 

bromid-Aminoniak,  entateht  beim  gelinden  Schmelzen  von  Queck- 
ailberbromid  in  Ammoniakgas;  daa  Bromid  nimmt  hicrbei  ungcfahr 
8,41  Proc.  Ammoniak  auf.  Wasser  zieht  aus  dor  Verbindung  Jodammo- 
niiim  und  hinterlasst  ein  gelbes  Pulver,  welches  mit  wasaerigem  Schwe- 
felkalium,  nicht  aber  mit  Kalilauge  Ammoniak  entwiekelt. 

Mercurammoniumbromur-Queckailberbromid:  N Br 

-)-HgBr,  Quecksilberbromid-Ammoniak,  entateht  beim  Sattigen 
dea  Oueckailberbroinids  mit  Ammoniakgas  und  bildet  ein  weiaaea,  in 
Wasaer  und  Weingeist  unlbsliches,  in  Ammoniak  wenig  Ibslichea  Pul- 
ver, welches  beim  Erlutzen  in  Stickstoff,  Ammoniakgas,  Wasserdampf 
und  aich  sublimirendes  tjueckailberbromiir  zorfallt. 

Mercurammoniumchlorur:  s.vn.  Queckailber- 

chlorid-Ammoniak,  (Mitscherlich’s  Granatdodekai-der).  Diese 
Verbindung  wird  erhalten,  wenn  zu  einer  mit  Ammoniakfliissigkeit  ver- 
mischten  und  zum  Sieden  erhitzten  Balmiaklosung  tropfenweise  so  lange 
Quecksilberchloridlbsung  aetzt,  ala  sich  der  ent«tehende  Niederachlag 
wieder  aufloat;  aie  scheidet  sich  beim  Erkalten  in  GrnnatdodekaSdern  ana. 
Die  Krystal le  verlieren  bei  gelinder  Wiirme  die  Halfte  ihres  Ammoniaka, 
so  daas  die  folgende  Verbindung  zurlickbleibt  (Mitach erlich). 

Mercurammoniumchloriir-Queckailberchlorid:  N €l 

-j-  HgGl,  syn.  Queckailberchlorid-Ammoniak.  Erwarmt  man 
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Qaecksilberchlorid  gelinde  in  einem  Strome  von  Ammoniakgas,  so  wird 
letzteres  absorbirt,  und  die  enstehende,  obige  Verbindung  schrailzt 
durch  die  Warme,  welche  bei  deren  Bildung  frei  wird.  Bequemer  noch 
erhalt  man  das  Mercurammoniumchloriir-Cjnecksilberchlorid  durch  De> 
stillation  von  (^uecksilberoxyd  und  Saliniak  (Mitscherlich). 

Mercuram  moniumjodiir:  syn-  Quecksilberjodid- 

Ammoniak  Das  rothe  Quecksilberjodid  absorbirt  1 Aeq.  Ammoniak- 
gas,  und  bildet  damit  diese  weisse  Verbindung,  welche  an  der  Liift 
Ammoniak  verliert,  und  sich  wieder  in  Quecksilberjodid  verwandelt 
(H.  Rose). 

Mercnrammoninmj odiir- Quecksilberjodid:  |j|^|  ^ ^~l“Hgi, 

syn.  Quecksilberjodid-Ammoniak.  Uebergiesat  man  Quecksilber- 
jodid mlt  Ammoniakflii.ssigkeit,  so  erhalt  man  diese  Verbindung  als 
ein  Weisses,  krystallinisches  Pulver;  im  Uobersehnsse  von  Ammoniak 
lost  sich  die  Doppelverbindung  auf , mit  Zuriicklassung  eines  braunen 
Pul  vers  von  Mercuraminjodiir , und  schiesst  beim  Verdampfen  der  Lo- 
sung  in  kleinen  Krystallen  an.  An  der  Lnft  verliert  die  Verbindung 
sehr  schnell  das  Ammoniak;  auch  Wasser  und  Siinren  wirken  zersetzend 
darauf  ein  (Caillot  und  Corriol,  Rammelsberg). 

Bimercurammonium. 

Bimercurammoniumchlorur:  NGl;  syn.  Mereurius 

praecipitatus  albus\  siehe  diesen  Art.  Bd.  V,  S.  187.  — Das  schwarze 
sogenannte  Quecksilberamid-Quecksilberchloriir,  HgjHjN  -|-  Hgj  Gl, 
Uesse  sich  etwa  als  eine  V erbindung  von  Bimercurammonium  mit  Qneck- 

silberchlorur  betrachten:  N-^HgoGl  oder  als;  ^^1  -|- 

2 Hg.  Beim  Erhitzen  entweicht  Stickstoff  und  Ammoniakga.s,  und  ein 
Sublimat  von  Calomel  und  metallischem  ( juecksilber.  Von  kochendem 
Wasser  wird  die  Verbindung  nieht  zersetzt. 

T rimercurammonium. 

Wird  eine  verdiinnte  und  nicht  sehr  saure  Auflnsung  von  salpeter- 
saurem  Quecksilberoxyd  in  der  K.alte  mit  sehr  verdiinntem  Ammoniak 
versetzt,  so  entsteht  ein  milchweisser  Niederschlag , welcher,  nach 
Mitscherlich,  basisch  - salpetersaures  Quecksilberoxyd  - Ammoniak, 
3HgO,  H3N.NO5,  ist  und  den  Namen  Mitscherlich’s  aramoniak- 
alisches  basisches  Salz  fiihrt.  Dasselbc  liesse  sich  aber  auch  als 
das  salpetersaure  Salz  des  Trimercurammoniumoxydes  betrachten  und 

wiirde  nach  der  Formel:  2HO.NO5  zusammengesetzt  seyn. 

Eben  so  gut  kann  dasselbe  auch  basisch -salpetersaures  Mercuramrao- 
niumoxyd  seyn  = | ^^|  NO  . N O5  -f  2 Hg O. 

Tetramercurammomuin. 

Die  rothe,  von  Mitscherlich  durch  Erhitzen  des  weissen  Praci- 
pitats  erhaltene  Substauz  lasst  sich  als  eine  Verbindung  von  Tetramer- 
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cumnmoniamchlorQr  mit  Qiiecksilberchlorid , Hg4N€l  -{-  HgGl,  an- 
gehen.  Die  kleinen  rothen  Krystalbichappen  zerfallen,  fiber  den  Siede- 
pnnkt  Jdes  (^uecksilberg  erhitet,  in  Stickgtoff,  Calomel  und  Qnecksilber. 
Kochende  Chlorwagserstoffaaure  zereetzt  die  Verbindung  in  Salmiak  tmd 
Aetzgnbliroat;  kochende  concentrirte  Salpetergkure,  verdUnnte  Schwefel- 
ganre,  sowie  Alkalien  nnd  Wagger  gind  ohne  Wirknng  daranf. 

Mercuramin. 

Syn.:  Queckailberoxyd- Ammoniak,  Th6nard’g  Knall- 

qneokgilber,  Queckgilberoxyamidid  (SHgO,  HgHjN).  For- 

mel  der  waggerfreien  Bagis  = NO  2 HgO  oder  Hg^NO, 

2 Ho,  der  Traggerhaltigen  = |^*|nO  . HO-|- 2 HgO  oder  Hg^NO. 

HO  -f-  4 Ho.  Welche  von  beiden  Betrachtunggweigen  der  Wahrheit 
am  nachsten  kommt,  musg  durch  dag  genauere  Stadium  dieger  Bagig  und 
ihrer  Salze  entgchieden  werden. 

Dag  Mercuramin  wird,  nach  Mil  Ion,  erhalten  bei  der  Behandlung 
von  Qneckgilberoxyd  mit  Ammoniakdflggigkeit,  welche  firei  von  Kohlen- 
gaure  and  Chlorwaggergtoffgaure  igt,  oder  auch  durch  Grhitzen  eines  der 
Salze  dieger  Baaig  mit  kaugtiachem  Alkali.  Wendet  man  bei  der  erste- 
ren  Methode  die  gelbe,  auf  nagaem  Wege  dargeatellte  Modification  des 
Qneckailberoxyda  an,  ao  erfolgt  die  Kinwirkung  deg  Ammoniakg  augen- 
blicklich ; die  gelbe  Farbe  deg  Oxyds  blasat  gehr  ab ; daa  Product  ist 
amorph  und  gleicht  ganz  nnd  gar  dem  nach  der  zweiten  Methode  dar- 
gegtellten  Mercuramin.  Daa  rothe  Queckailberoxyd  dagegen  widerateht 
der  Einwirkung  deg  Ammoniakg  einige  Zeit;  die  rothe  Farbe  veriindert 
aich  dann  gehr  allmalig  und  geht  nach  ]5  big  6 Tagen,  (inter  oflerem 
Emeuern  deg  Ammoniakg,  in  cin  dnnkles  Gelb  fiber.  Dag  auf  diege  Art 
erhaltene  Mercuramin  hat  noch  ganz  die-  kryatallinigche  Beachaffenheit 
deg  rothen  Quecksilberoxyda  beibehalten.  Nach  dem  Auawagchen  mit 
Wagger  preast  man  die  Maase  zwiachen  Flieaapapier  und  erhalt  durch 
Trocknen  fiber  Schwefelgaure  unter  der  Glocke  der  Lnftpumpe  zuletzt 
die  braungefarbte  waaaerfreie  Baaia.  Diesea  Au.strocknen  kann  bei 
130®  C.  gehr  raach  ohne  Zeraetznng  geachehen.  Nimmt  man  daa  Aug- 
trocknen  unter  einer  Glocke  fiber  Aetzkalk  vor,  so  erhalt  man  die  gelbe 
waggerhaltige  Basis.  Das  aus  der  gelben  Modification  deg  Quecksilber- 
oxydg  dargeatellte  Mercuramin  lasst  sich  viel  leichter  mid  acbneller 
entwassern,  als  dag  aus  der  rothen  Modification  erhaltene. 

Das  Mercuramin  besitzt  im  waggerfreien  Znatande  eine  dunkel- 
branne,  im  wasserhaltigen  eine  gelbe  Farbe.  Die  waaserfreie  Basis 
liigst  aich  an  der  Lull  un veriindert  aufbewahren,  die  wasgerhaltige  da- 
gegen zieht  ana  der  Lull  mit  der  grbsaten  Begierde  Eohlensaure  an 
and  wird  weiss,  indem  sie  sich  in  kohlensaures  Mercuramin  verwandelt. 
Die  wasgerhaltige  Basis  ist  nnlbslich  in  Waaser  und  Alkohol.  Kalte 
Ealilbgnng  ist  fast  ohne  Wirkung  auf  dieselbe ; beim  Kochen  damit  ent- 
wickelt  sie  Ammoniak , aber  erst  nach  lange  anhaltendem  Kochen  ist 
diese  Zersetzung  beendigt;  die  waaserfreie  Verbindung  wird  nur  durch 
Schmelzen  mit  Ealihydrat  inTStickstoff,  metallischeg  Quecksilber  und 
Quecksilberoxyd  zersetzt.  Das  Mercnramin  treibt  Ammoniak  ebenso 
kraitig  aus  seinen  Salzen  aus,  wie  Kalk.  In  einer  heissen  Lbsnng  von 
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salpetersaarem  Ammoniak  lost  sich  die  Basis  sehr  leicht  unter  lebhafter 
Entwickelung  von  Ammoniakgas ; aus  dieser  Losung  scheidet  sich  beiin 
Erkalten  eine  reichliche  Menge  weisser  Krystalle  ab,  welche  durch 
Wasser  in  ein  griiolich  gelbes  Pniver  zersetzt  werden.  Ebenso  leicht 
wird  das  Mercuramin  von  einer  heissen  Chlorammoniumlbsung  aufge- 
nommen,  unter  Ammoniakentwickelung  und  Abscheidung  cines  weissen, 
in  Wasser  unloslichen  Pulvers. 

Das  Mercuramin  ist  eine  starke  Basis  und  verbindet  sich  mit  cnn- 
stanten  Mengen  von  Saure  zu  wohl  charakterisirten  Salzen.  Die  kausti- 
schen  Alkalien  treiben  es  aus  diesen  Verbindungen  aus,  ohne  jedoch 
eine  Zersetzung  der  Basis  bei  gewohnlicher  Temperatur  zu  bewirken. 

Arsensaures  Mercuramin  wird  erhalten  beim  Kochen  von 
Quecksilberoxyd  mit  einer  LSsung  von  arsensaurem  Ammoniak.  Das 
Salz  besitzt  eine  weisse  Farbe. 


Bromsanres  Mercuramin:  NO,  2 Hg  O . BrOj,  oder 

Hg4NO,  2 HO  . BrOs.  Dieses  Salz  entsteht,  wenn  man  eine  wasse- 
rige  Losung  von  bromsaurem  Qnecksilberoxyd  mit  etwas  Ammoniak 
iibersattigt;  es  schlagt  sich  alsdann  in  Gestalt  eines  sich  langsam  ab- 
setzenden  Nicderschlages  zu  Boden.  Das  Filtrat  enthalt  bromsaures 
Ammoniak.  Das  bromsauro  Mercuramin  verpuffl,  selbst  in  sehr  geringer 
Menge,  beim  Erhitzen  in  einer  Glasrohre  sehr  heftig,  wobei  metalli- 
sches  Quecksilber  umhergeschleudert  wird  (Rammelsberg). 

Mercnraminchlorilr,  N€l  -f-  2HgO,  oder  Hg4  N €l, 

2 HO,  83m.  Quecksilberoxyaminchlorid.  Wird  erhalten,  wenn 
man  Bimercurammoniumchloriir  (wei.«ses  Pracipitat)  anhalteiid  mit  kal- 
tem  Wasser  auswascht,  oder  noch  besser,  wenn  man  die  Verbindung 
mit  Wasser  kocht.  Die  hlerbei  resnitirende  Verbindung  von  obiger 
Zusammensetzung  ist  ein  gelbes,  schweres,  korniges  Pulver.  Die 

Bildung  folgt  nach  der  Gleichung:  2 NGl^  -(-  2 HO  = 

N€l -f-  2 ETg  O^ -(- H4  NGl.  Dieselbe  Verbindung  entsteht 

femer  durch  Behandlung  des  Bimercurammoniumchloriirs  mit  Kali-  und 
Natronlauge.  Durch  Behandlung  mit  Salmiak  wird  die  gelbe  Yerbin- 
dung  wieder  weiss  (Kane). 

Chromsaures  Mercuramin:  NO,  2Hg0.Cr03,  oder 

Hg4NO,  2HO  . CrOs.  Eine  Lbsung  von  chromsaurem  Ammoniak 
wirkt  in  der  Kiilte  anf  Quecksilberoxyd  nicht  ein;  beim  Kochen  ver- 


wandelt  sie  dasselbe  in  eine  orangerothe  Verbindung,  ^ NO  -(- 
2 Hgo)  + 4 (HgO  . CrOa),  welche  beim  Kochen  mit  Kali  kein  Am- 


moniak entwickelt,  beim  Kochen  mit  wasserigem  Jodkalium  oder  Schwe- 
felkalium  alien  Stickstolf  in  Form  von  Ammoniak  ausscheidet,  und  mit 
Ammoniak  ubergossen  zu  einer  citrongelben  Verbindung  von  obiger 
Zusammensetzung  ubergeht  (Hirzel). 


Essigsaures  Mercuramin:  NO,  2HgO  . C4H8O8  -|- 

2 H 0 , oder  Hg4 NO,  2 H 0 . C4 Hs  0$  -|-  2 H 0.  Die  dui'ch  Einwir- 
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kang  von  essiggaureni  Aromoniak  auf  Quecksilberoxyd  entstehende,  kry- 
stallisirte  Verbindung  hintcrlasgt  bei  100#  C.  ein  gelblich  weisses  Pal- 
ver  von  der  angegebenen  Zusammensetzung  (Hirzel). 

Jodsaures  Mercuramin:  2 IlgO  . lOj  -f-  H«NO. 

lOs,  Oder  Hg4NO,  2 HO  . IO5  -{-  H4NO  . lOj.  Dag  jodgaure  Salz 
ist  bis  jetzt  noch  nicht  im  ireien  Zugtand  dargestellt  worden ; beim  Di- 
geriren  von  jodgaurem  (Quecksilberoxyd  mit  kaugtigchem  Ammoniak 
erhalt  man,  nach  Mi  lion,  ein  Salz  von  nicht  constanter  Zusammen- 
setzung, welches  bei  ungefahr  180#  C.  sich  unter  Yerpuffung  zersetzt 
unter  Bildung  von  (Quecksilberjodid. 

Mercuraminj odiir:  |^*|  NI  2 HgO,  oder  Hg^NI,  2HO. 

Diese  Verbindung  lasst  sich  auf  mehrfache  Weise  erhalten.  Erwarmt 
man  QuecksUberjodid  mit  iibergchiissigem , concentrirtem  Ammoniak, 
so  goht  die  rothe  Farbe  zuerst  in  Hellroth  und  Weiss  uber,  wird 
aber  darauf  bei  60#  C.  rasch  braun  und  beim  Kochen  dnnkel,  dem  Mi- 
neralkermes  ahnlich.  Das  Filtrat  hiervon  setzt  Nadeln  von  (Queckail- 
berjodid- Ammoniak  ab,  wahrend  Jodammonium  nebst  etwas  Quecksil- 
berjodid  gelost  bleiben:  4 Hgl  4H3N  2HO  = 3H4NI  -|- 

Nl  -|-  2 HgO.  Um  hieraus  die  braune  Verbindung  rein  zu  er- 
halten, decantirt  man  die  Fliissigkeit  kochend,  ehe  die  Krystallisation 
beginnt,  und  erhitzt  den  Riickgtand  ofters  mit  frischem  Ammoniak  zuni 
Kochen,  bis  die  decantirte  Fliissigkeit  beim  Erkalten  keine  Krystalle 
mehr  absetzt.  — Dag  Mercnraminjodiir  liigst  sich  auch  auf  die  Weise  erhal- 
ten, dass  man  (Quecksilberoxyd- (Quecksilberjodid  bis  180#  C.  erhitzt  und 
Ammoniakgas  ^riiber  leitet.  Es  bildet  sich  hierbei  Wasser;  die  Zer- 

setzung  wird  durch  die  Gleichung;  3 HgO  Hgl  -(-  | j^*| 

2 HgO  -j-  HO  veranschaulicht.  — Oder  man  digerirt  das  Mercur- 
aminchloriir,  welches  man  schon  beim  Auswaschen  des  weissen  Pra- 


cipitats  erhalt,  mit  1 Aeq.  wasserigen  Jodkaliums; 


j^^;jN€l-f2IIgO 


-f  KI  = NI  -f  2 HgO  -f  KGl. 


Das  Mercuraminjodiir  bildet  ein  braunes,  ins  Purpurrothe  gehen- 
des  Pulver;  bei  128#C.  verliert  es  nur  etwas  hygroskopisches  Wasger; 
beim  starkeren  Erhitzen  schmilzt  es,.bei  abgehaltener  Luft,  zu  einer 
dunkelbraunen  Fliissigkeit  und  entwickelt  dann,  unter  heftiger  Explo- 
sion mit  blauem  Lichte  etwas  Wasser,  metallisches  (Quecksilber,  CQueck- 
silberjodid,  Ammoniak  und  Stickgas,  ohne  einen  Riickstand  zu  lassen. 
Mit  wasserigejn  Schwefelbarium  erhitzt , giebt  das  Mercuraminjodiir  al- 
ien Stickstoff  in  Form  von  Ammoniak  aus.  Von  einer  warmen  wasse- 
rigen Jodkaliumlosung  wird  es  unter  Ammoniakentwickelung  anfgenom- 
men;  in  der  Losung  befindct  sich  (QuecksUberjodid -Kaliumjodiir  und 
freies  Kali.  In  einem  Strome  von  Cldorwasserstoirsiiuregag  farbt  sich 
die  Verbindung  stellonweise  gelb,  unter  Entwickelung  weisser  Nebel; 
in  hoherer  Teinperatur  sublimircn  sich  Qnecksilberjodid-Ammoniumjo- 
diir,  Quecksilberchlorid,  Salmiak  und  Aminoniuinjodiir.  — Das  Mercur- 
aminjodiir  lost  sich  leicht  in  erwarmter  Chlorwasserstoffsaure  zu  einer 
farblosen  Fliissigkeit;  aus  der  concentrirten  Losung  scheiden  sich  beim 
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Erkalten  rothe  Krystalle  von  Qnecksilbeijodid  nnd  gelbe  von  Queck- 
silbercblorid - Quecksilberjodid  aus  (Rammelsberg). 

Kohlensaures  Mercuramin:  | NO,  2 Hg  0 . C O*  -j- 

HO,  Oder  IlgiNO,  2 HO.  CO*  -(-  2 HO.  Zur  Darstellung  desselben 
leitet  man,  nach  Mill  on,  einen  Strom  von  Kohlensaure  durch  Wasser, 
worin  das  Mercuramin  suspendirt  ist.  Kocht  man,  nach  Hirzel,  mit 
Wasscr  angeriebenes  Quecksilberoxyd  einige  Zeit  mit  fiberschiissigem 
kohlensaurcn  Ammoniak,  so  erhalt  man  eine  unldsliche,  nach  dem 

Trocknen  gelblichweisse  Verbindung,  NO,  2 Hg  O . C Oj^ 

-|-  HO,  welche  sich  am  Lichte  gran  farbt  und  beim  Kochen  mit  Kali 
kein  Ammoniak  entwickelt,  beim  Kochen  mit  waaserigem  Jodkalium 
Oder  Sohwefelkalium  dagegen  alien  Stickstoff  als  Ammoniak  ausschei- 
det.  Bei  der  Behandlung  des  (^uecksilberoxyds  mit  einem  Ueberschusse 
von  kaltem,  wMserigem,  kohlensaurem  Ammoniak  erhielt  Hirzel  eine 

weisse  pulverformige  Verbindung,  NO,  2HgO  . COj  -f-  HO, 

welche  sich  am  Lichte  unter  grauer  Farbung  rasch  zersetzt. 

Millon’s  kohlensaures  Mercuramin  bildet  ein  blassgelbes  Pulver, 
welches  sich  ohne  Zersetznng  mit  kaltem  Wasser  auswaschen  liisst. 
Das  vollkommen  trockene  Salz  kann,  ohne  Zersetzung  zu  erleiden,  auf 
130®  C.  erhitzt  werden;  bei  hoheren  Temperatnr  tindet  ein  morklicher 
Wasserverlust  start.  Bei  145®  C.  braunt  sich  dasselbe  etwas  und  ver- 
liert  vorlaufig  kein  Wasser  mehr;  steigert  man  nun  aber  die  Tempera- 
tur  bis  auf  180® — 200®  C.,  so  findet  ein  abermaliger  Wasserverlnst 
start,  begleitet  von  einer  sehr  lebhaften  Ammoniakentwickelung;  die 
Farbe  wird  dabei  sehr  intensiv  gelb  und  man  hat  dann  im  Riickstande 
einen  KSrper,  welcher  alle  Kohlensaure  enthalt , ohne  jedoch  mit  Sau- 
ren  aufzubrausen.  Diese  letztere  Substanz  wird  nur  durch  concentrirte 
Chlorwasserstoffsaure  zerstbrt,  welche,  unter  Verknisterung,  ein  Gas 
daraus  entwickelt. 


Oxalsaures  Mercuramin;  NO,  2 HgO  . Cj  O3.  Man 

bereitet  dieses  Salz  durch  Digeriren  von  oxalsanrem  Quecksilberoxyd 
mit  kanstischem  Ammoniak  im  Ueberschusse  und  Auswaschen  des  er- 
haltenen  Products,  bis  das  Wasch wasser  keine  alkalische  Reaction  mehr 
zeigt  (Mi  11  on).  Oder  man  digerirt  Quecksilberoxyd  in  der  Kalte  mit 
oxalsanrem  Ammoniak  (Hirzel). 

Das  oxalsaure  Mercuramin  ist  ein  weisses,  amorphes,  lockeres  Pul- 
ver,  welches  beim  Erhitzen  explodirt. 


Phosphorsaures  Mercuramin:  ^ Hj  | 

Oder  W'ird  erhalten  durch  Einwirkung  einer 

siedenden  Losung  von  dreibasisch-phosphorsaurem  Ammoniak  auf  Queck- 
silberoxyd, und  ist  ein  weisses  Salz,  welches  nicht  beim  Kochen  mit 
Kali,  wohl  aber  mit  Jodkalium  oder  Schwefelkalium  Ammoniak  ent- 
wickelt (Hirzel). 

Salpetersaures  Mercuramin  (salpetersaures  Quecksilbcroxyd- 
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Amidquecksilber):  |^^*|  NO,  2HgO  . NO5,  oder  Hg4NO,  2HO  . 

NO5.  Mkn  versetzt  eine  verdQnnte  heisae  Losnng  von  salpetersanrem 
(Juecksilberoxyd  niit  einem  geringen  Ueberschuase  von  Ammoniak(Soa- 
beiran).  Daa  Salz  bildet  ein  kbrniges,  weUses  Pulver,  welches  beim 
Erhitzen  gelb  wird,  und  zuerat  Stickgas  und  Ammoniak,  dann  salpe- 
trige  Saure  und  zuletzt  Sauerstoff  und  Quecksilber  ausgiebt.  Kochen- 
deg  Kali  ist  ohne  Einwirkung  auf  dasselbe;  in  kalter  ChlorwagserstoflT- 
saure  16st  es  sich  und  wird  durch  Wasser  aus  dieser  Losung  wieder 
gefiillt;  in  Salpetersaure  und  Schwefelsaure  lost  es  sich  nur  wenig  und 
ohne  Zersetznng,  von  Ammoniak  dagegen  wird  es  aufgenommen,  und 
aus  dieser  Lbsung  durch  Wasser  theilweise  wieder  fiillbar  (Soubeiran). 
Ein  gelbes,  krystallinisches  Doppelsalz  von  salpetersaurem  Merciir- 

amin  mit  salpetersaurem  Ammoniak,  |^^*|  NO,  2 Hg  O . N O5  — |— 

H4NO  . NO5,  erhiilt  man,  nach  Mitscherlich,  durch  Kochen  von 
Mitsc h erlich’g  ammoniakalischem,  basischem  Salz,  dem  salpetersau- 

ren  Trimercurammoniumoxyd,  NO,  2 HO  . NOj,  mit  einem 

Ueberschusse  von  Ammoniak,  unter  Zusatz  von  salpetersaurem  Am- 
moniak , welches  einen  Theil  desselben  aufldst  Beim  Erkalten  und 
Verdunsten  des  Ammoniaks  scheidet  sich  das  Doppelsalz  in  krystallini- 
schen  Flatten  aus. 

Schwefelsaures  Mercuramin,  syn.  Ammoniak-Turpeth,  Drittel- 

schwefelsaures  Quecksilberoxyd - einfach  Amidquecksilber:  NO, 

2HgO.SOs,  Oder  Hg4NO,  2H0.S08.  Diese  Verbindung  ist 
znerst  von  Fourcroy  erhalten  und  von  Kane  ihrer  Zusammensetznng 
nach  genauer  erkannt  worden.  Sie  wird  erhalten,  wenn  man  schwe- 
felsnures  (Quecksilberoxyd  in  Ammoniak  Ibst  und  die  Losung  mit  Was- 
ser ansfiillt.  Das  Ammoniak  ist  fahig,  eine  sehr  bedeutende  Menge 
von  schwefelsaurem  (Quecksilberoxyd  aufzunehmen;  lasst  man  nun  eine 
vollkommen  gesattigte  Lbsung  desselben  an  der  Lnlt  oder  liber  Schwe- 
felsiinre  verdunsten , so  scheiden  sich  auf  der  Oberflacbe  krystallinische 
Krusten,  bestehend  aus  kleinen,  harten  und  sehr  glanzenden  Krystal- 
len  des  Ammoniak -Turpeths  aus  (Mi  11  on).  — Man  kann  auch,  nach 
Ullgren,  den  Mineral- Turpeth  mit  schwefelsaurem  Ammoniak  dige- 
riren,  bis  das  Ungelbste  weiss  geworden  ist. 

Das  schwefelsaure  Mercuramin  ist  ein  schweres,  weisses,  nach  dem 
Trocknen  etwas  gelbliches  Pulver,  welches  sich  beim  Erhitzen  brhunt, 
und  in  Wasser,  Stickgas,  etwas  Ammoniak  und  schwefelsaures  Queck- 
silberoxydul  zersetzt.  Durch  Schwefelwasserstoffgas  wird  es  in  Queck- 
silbersulfid  und  neutrales  schwefelsaures  Ammoniak  zersetzt.  Es  Ibst 
sich  in  ChlorwasserstofTsaure  und  Salpetersaure,  in  Wasser  nur  in  ge- 
ringen  Spuren. 

Trimercuramin  ^). 

Plantamour’g  Stickstoffqueck.silber:  HgjN.  Von  Plantamour 
entdeckt.  Zur  Darstellung  des  Trimercuramins  leitet  man,  nach  Plan- 
tamour,  trockenes  Ammoniakgas  in  der  Kalte  liber  gelbes  Queck- 
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silberoxyd,  bis  es  vollkommen  damit  gesattigt  bt,  nnd  erfaitet  dann 
die  entstandene  Verbindung  in  einem  fortwahrenden  Strome  von  Am- 
moniakgas  bis  auf  150°  C.,  so  lange  man  noch  Bildung  von  Wasser 
beobachtet.  Das  so  erhaltene  schwarze  Pulver  ist  ein  Gemenge  von 
Stickstoffquecksilber  mit  etwas  Quecksilberoxydul ; letzteres  wird  durch 
reine,  verdtinnte  Salpetersaure  ausgezogen. 

Das  Trimercnramin  ist  ein  brannes,  sehr  explosives  Pulver,  ahn- 
lich  wie  Jodstickstoff,  jedoch  minder  gefahrlich  zu  handhaben,  da  eine 
Explosion  erst  bei  hoherer  Temperatur  und  outer  einem  starkeren  Drucke 
stattfindet  Es  verpnSl  mit  weissem,  blanroth  gesaumtem  Lichte ; lasst 
man  dasselbe  auf  einem  Eisenblech  verpuffen,  so  entsteht  eine  Vertie- 
fnng  Oder  ein  Loch.  Erhitzt  man  eine  sehr  kleine  Menge  Qber  der 
Weingeistflanime  auf  einer  Karte  oder  auf  Papier,  so  werden  diese 
durchgeschlagen,  ehe  sich  noch  das  Papier  br&ont.  Verdiinnte  Schwe- 
felsaure  wirkt  in  der  Kalte  nicht  darauf  ein , in  der  Warme  iindet  Zer- 
setzung  statt;  concentrirte  Schtvefelsaure  bewirkt  eine  heftige  Explo- 
sion. Concentrirte  Salpetersfiure  verwandelt  das  Trimercnramin  bei 
einer  Temperatur  von  40°  C.  in  salpetersanres  Ammoniak  und  salpeter- 
sanres  ( juecksilberoxyd.  Chlorwasserstoffsaure  erzengt  damit  Queck- 

silberchlorid  und  Salmiak.  Ein  inniges  Gemenge  von  Trimercnramin 
mit  feingeriebcnem  Kalihydrat  giebt  beim  Erhitzen  Ammoniak  und  ein 
Snblimat  von  raetallischem  Quecksilber ; beim  Erhitzen  desselben  mit 
Kupferoxyd  erh&lt  man  Stickstoff  nnd  metallisches  Quecksilber  (Plan- 
tamour).  Gr. 

Quecksilberbromide.  Quecksilber  und  Brom  verbinden 
sich  in  zwei  Verhaltnissen  mit  einander,  zu  Qnecksilberbromiir  und 
Quecksilberbromid. 

Quecksilberbromtir:  Hg,  Br. 

Man  jerhalt  diese  Verbindung,  nach  Balard,  durch  Fallen  einer  Auf- 
losnng  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mittelstBromkalinmlosung; 
oder  durch  Sublimation  eines  innigen  Gemenges  von  1 Aeq.  Quecksilber 
mit  1 Aeq.  Quecksilberbromid  (Lowig).  Das  auf  nassem  Wege  darge- 
stellteSalz  bildet  ein  weisses,  in  Wasser  unloslichas  Pulver,  das  durch  Subli- 
mation erhaltene  eine  faserige  Masse,  oder,  nach  O.  Henry,  lange,  in  der 
Hitze  gelbe,  nach  dem  Erkalten  weissliche  Nadeln.  Das  specif.  Gewicht 
betragt,  nach  Karsten,  7,307.  Das  Quecksilberbromtir  lasst  sich  un- 
zersetzt  sublimiren,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  und  zeigt  weder  Ge- 
schmack  noch  Geruoh.  Beim  Erhitzen  mit  Phosphor  verwandelt  sich 
dasselbe  in  Pho.sphorbromlir  und  Phosphorquecksilber.  Mit  wasserigera 
Ammoniak  in  der  Kalte  behandelt,  giebt  dasselbe  ein  graues,  Quecksilber- 
kdgelchen  haltendes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  Ammoniak  entwickelt, 
worauf  sich  Quecksilber,  Quecksilberbromtir  und  Quecksilberbromid 
sublimiren  (Rammelsberg).  Versetzt  man  das  QiiecksilberbromOr 
mit  Kalilange,  so  erhalt  man  Bromkalium,  unter  Abscheidung  von  Qneck- 
silberoxydul ; durch  Kochen  mit  Chlorammonium  erhalt  man  Quecksil- 
berbromid und  metallisches  Quecksilber. 

Quecksilberbromid:  HgBr. 

Wird  erhalten,  wenn  man  Quecksilber  mit  etwas  Wasser  und  darauf  mit 
Brom  tibergiesst;  das  Quecksilber  lost  sich  rasch  auf,  und  durch  Abdampfen 
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der  Lognn|(  bilden  sich  Krystalle  vun  Quecksilberbromid.  Man  erhalt  daa- 
selbe  anch  dureh  Auflosen  von  Qurcksilberoxyd  in  Bromwaggerstoffsaure 
gowie  beim  Abdampfen  von  galpetergaurem  Qaecksilberoxyd  mit  Brom- 
kalinm;  die  erhaltenen  Krygtalle  warden  durch  Auflbgen  in  Alkohol  und 
Umkrygtalligiren  aug  der  Logung  rein  erhalten  (Lbwig).  Femer  lasat 
sich  dag  Queckgilberbrotnid  anch  durch  Sublimation  von  schwefelganrenn 
Qneckgilberoxyd  mit  Bromkalium  dargtellen;  jedoch  ist  in  dieaem  Falle 
demgelben  etwas  Qneckgilberbromfir  beigemengt  (O.  Hen  ry)- 

Dag  Queckgilberbromid  krygtalligirt  aus  der  w^gerigen  L5gung  in 
zarten,  gilberglanzenden  Blattchen,  aug  einer  weingeigtigen  Logung  in 
weigsen  Nadeln.  Dag  gpccif.  Gewicht  igt  5,9202 ; eg  gchmilzt  in  der  Hitze 
und  verfliichtigt  gich  unzergetzt.  Dag  Salz  16st  sich  in  94  Thin.  Wasser 
von  9®C.  und  in  4 big  5 Thin,  kochendem  Wasser;  die  wasserige  Losnng 
rbthet  Lackmus;  in  Alkohol  Ibst  gich  dasselbe  leicht,  noch  leichtcr  in 
Aether.  — Siittigt  man  Bromwasserstoffsaure  von  1,18  specif.  Gewicht 
bei  40®  C.  mit  Queckgilberbromid,  so  bildet  sich  eine  dicke  FliUsigkeit, 
welche  auf  1 Aeq.  Bromwasserstoffsaure  2 Aeq.  Quecksilberbromid  ent- 
halt,  und  welche  beim  Erkaltcn  oder  Verdiinnen  mit  Wasser  die  Halfte 
des  Quecksilberbromids  fallen  Iksst.  — Setzt  man  eine  wasserige  Lo- 
gung desselben  dem  Sonnenlichte  aug,  oder  bringt  man  dieselbe  in  Be- 
riihrung  mit  Quecksilber  oder  Kupfer,  so  scheidet  sich  Quecksilberbro- 
miir  ab.  Beim  Erhitzen  mit  Antimon  und  Arsen  giebt  das  Bromid  sei- 
nen  ganzen  Bromgehalt  an  diese  Metalle  ab;  ebenso  bildet  sich,  in  Be- 
ruhnmg  mit  Phosphor,  Phosphorbromilr.  Unterchlorigsaures  Natron 
schlagt  aus  der  Losung  Quecksilberoxychlorid  nieder.  Beim  Erhitzen 
mit  Salpetersiiure  cntweicht  Brom;  Schwefelsaurc  ist  ohne  Wirkung 
darauf. 

Queckgilberbromid- Amidquecksilber  siehe  Art.:  Queck- 

silberbasen. 

Quecksilberbromid- Aromoniak  siehe  Art.:  Quecksilber- 

basen. 

Quecksilberbromid,  ba8isches,(Qaeck8ilberoxybromid),  8HgO 
-|-  Hg  Br.  Nach  L o w i g erhalt  man  diese  V erbindung  durch  Eochen  von 
Quecksilberbromid  und  Quecksilberoxyd  mit  Wasser,  oder  wenn  man 
die  wasserige  Losung  von  Quecksilberbromid  mit  einer  unzureichenden 
Menge  von  Kali  kocht.  So  dargestellt,  bildet  die  Verbindung  ein  gel- 
bes  Krystallmehl  und  krystallisirt  aus  der  wasserigen  L6snng  in  gel- 
ben  Nadeln.  Rammelsberg  erhielt  dieselbe  durch  Fallen  von  Queck- 
silberbromid mittelst  kohlensauren  Natrons,  als  ein  dunkelbraiines  Pnl- 
ver. — Das  Quecksilberoxyd-Quecksilberbromid  zerfiillt,  nach  Lowig, 
bei  gelindem  Erhitzen  in  Sauerstoffgas,  sich  sublimirendes  Qnecksilber- 
Bromiir  und  Quecksilberbromid  und  zurdckbleibendeg  Quecksilberoxyd ; 
nach  Rammelsberg  dagegen  erhalt  man  Sauerstoffgas  und  ein  aus 
Quecksilber  und  Queckgilberbromid  bestehendes  Sublimat.  Durch  kochen- 
des  Kali  wird  es,  nach  Lowig,  in  reines  Quecksilberoxyd  verwandelt, 
wahrend  es,  nach  Rammelsberg,  ganz  unverandert  bleibt.  Salpeter- 
siiure  lost  aus  der  Verbindung  das  Oxyd  und  lasst  Quecksilberbromid 
zuriick  (Rammelsberg).  In  kaltem  Wasser  ist  die  Verbindung  un- 
ISslich,  etwas  loslich  in  heissem,  leicht  dagegen  in  Alkohol  (Lowig), 
unloslich  in  Weingeist  (Rammelsberg). 

Queckgilberbromid  - Doppelsalze.  Das  Quecksilberbromid 
verbindet  gich  mit  den  BrommetaUen  zu  leicht  loslichen  Doppelsalzen, 
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den  firomohydrargyraten  v.  Bpnadorff’s,  und  verliert  dabei  seine 
saure  Reaction.  Die  Doppelverbindungen  mit  den  Bromiiren  der  Al- 
kalien  sind  krystallisirbar. 

Quecksilberbromid-Bromaninioniuni  erhalt  man  durch  Auf- 
losen  des  Bromids  in  wasserigem  Bromammonium.  Koblensaure  Al- 
kalien  fallen  aus  der  Losung  Mercuraminbromiir  (Lowig). 

Quecksilberbromid-Brorobarium  krystallisirt  in  sehr  glan- 
zenden,  an  feuchter  Luft  zerfliessenden  Saulen  (v.  Bonsdorff). 

Qnecksilberbromid-Broincalciuro;  durch  Sattigen  von  Brom- 
calcium  mit  Quecksilberbromid  erhalt  man  beim  Yerdunsten  zuerst  luft- 
bestandige,  sebr  glanzende  Tetralider  und  Octaeder,  welche  sich  in  wenig 
Wasser  zersetzen,  aber  beim  Krwarmen  vollkommen  losen  und  beim 
Erkalten  wieder  anskrystallisiren.  Verdnnstet  man  hierauf  welter,  so 
erhalt  man  Saulen  oder  Nadeln,  welche  sogar  in  trockener  Luiit  zerflies- 
sen  (v.  Bonsdorff). 

Quecksilberbromid-Eisenbromid  bildet  triibe,  gelbliche,  an 
der  Loft  schnell  zerfliessende  Saulen  (t.  Bonsdorff). 

Quecksilberbromid-Bromkalium,  einfach  saures,  2KBr-|- 
Hg  Br?  Bringt  man  gleiche  Theile  Bromkalinmlosung  und  zweifach- 
saures  Kalium  - Quecksilberbromid  zusammen,  so  krystallisirt  dieses 
Doppelsalz  in  luftbestandigen  Saulen  aus  (v.  Bonsdorff). 

Zweifach  saures,  KBr-f-2HgBr,  durch  Sattigen  einer  kalten, 
massig  concentrirten  Losung  von  Bromkalium  mit  Quecksilberbromid 
erhalten.  Es  krystallisirt.  nach  Lowig,  in  wasserfreien,  gelben  Octae- 
dem,  nach  v.  Bonsdorff  in  luftbestandigen,  flachen  rhombischen  Sau- 
len  mit  2 Aeq.  Krystallwasaer.  Die  Krystalle  schmelzen  beim  Erhitzen 
und  liefem  ein  Sublimat  von  Quecksilberbromid  (Lowig). 

^Quecksilberbromid  - B romroagnesium.  Aus  einer  Losung 
von  Quecksilberbromid  in  Brommagnesium  erhalt  man  beim  Yerdunsten 
tiber  Schwefelsaure  zuerst  luftbestandige,  diinne  und  breite  Blatter 
(MgBr  -)-  2HgBr?),  hierauf  sehr  zer^iessliche  Krystalle  (MgBr 
HgBrt)  (v.  Bonsdorff). 

Quecksilberbromid'Manganbromiir  krystallisirt  in  hellrothen, 
sehr  hygroskopischen  Saulen  (v.  Bonsdorff). 

Quecksilberbromid-Bromnatrium  krystallisirt  theils  in  Na- 
deln, theils  in  rhombischen  Saulen  und  zerfliesst  an  feuchter  Luft  (v. 
Bonsdorff). 

Quecksilberbromid  - Quecksilbersulfid  , HgBr  -f-  2HgS, 
wird  als  ein  weisser  Niederschlag  erhalten  beim  unvollstandigen  Fallen 
von  Quecksilberbromid  mit  Schwefelwasser.stoffgas.  Derselbe  ist  nach 
dem  Trocknen  gelblich  weiss  und  zerfallt  beim  Erhitzen  in  Quecksil- 
berbromid imd  Zinnober  (H.  Rose). 

Quec ks i lb erbromid-Brom strontium,  einfach  saures,  bildet 
Krystalle,  welche  sich  in  jedem  Yerhaltniss  in  Wasser  losen. 

Z wei  fac  h saures.  Lost  man  1 Aeq.  Bromstrontium  in  .seiner 
doppelten  Menge  AVasser,  so  nimmt  dasselbe  bei  50®  C.  noch  3 Aeq.  Queck- 
silberbromid auf.  Aus  dieser  Lo.sung  scheidet  sich  beim  Erkalten  1 Aeq. 
Queksilberbromid  ab,  worauf  die  Bildung  klciner  Krystalle  erfolgt,  wel- 
che  2 Aeq.  Quecksilberbromid  auf  1 Aeq.  Bromstrontium  enthalten 
(Lowig).  * 

Quecksilberbromid  - Bromzink  krystallisirt  in  Saulen  und 
Tafeln;  in  feuchter  Luft  zerdiesslich  (v.  Bonsdorff).  GV. 
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Quecksilberchloride.  Chlor  und  Quecksilber  vereini- 
gen  8ich  mit  einander  in  zwei  Verhsltnisden,  unter  Bildung  von  Queck- 
silberchioriir  (Calomel)  und  Queckailberclilorid  (Sublimat). 

Quecksilberchloriir:  Hg,€l. 

Ueber  die  Sjnonyme  siehe  Art.  Calomel,  Suppl.  S.  694.  Aua- 
ser  den  unter  Artikel  Calomel  Bd.  II,  S.  ti  und  SuppL  S.  694  ange- 
gebenen  Bereitungsweiaen  hat  Wohler^)  in  neuerer  Zeit  noch  eine 
andere  vorgesclilagen,  welche  sich  auf  die  von  Vogel  sen.  beobachtete 
Thatsache  stiitzt,  dass  eine  Losung  von  Quecksilberchlorid  durch  schwe- 
flige  8aure  zu  Chloriir  reducirt  wird.  Man  lost  kauilichen  Sublimat 
in  Wasser  von  ungel'ahr  50*’ C.  bis  zur  Sattigung  auf,  und  leitet  durch 
die  noch  heisse  Auflosung  einen  Strom  von  schwefligsaurem  Gas,  wel- 
ches man  durch  Erhitzen  von  grobem  Kohlenpulver  mit  concentrirter 
Schwefelsaure  entwickelt.  Das  Quecksilberchloriir  scheidet  sich  so- 
gleich  als  ein  zartes,  blendend  weisses  Pulver  ab,  von  derselben  Fein- 
heit  wie  der  pulverformige  Dampfcalomel.  Die  mit  schweiliger  Saure 
gesattigte  AuHbsung  wird  noch  eine  Zeit  lang  digerirt,  dann  erkalten 
gelassen,  der  Calomel  abfiltrirt  und  ausgewaschen.  Das  Filtrat  ent- 
halt  in  der  Regel  noch  etwas  nnverandertes  Quecksilberchlorid,  wel- 
ches durch  nochmalige  Behandlung  mit  schweiliger  Saure  in  Chloriir 
verwandelt  wird.  Das  so  erhaltene  Fraparat  ist  kiystallinisch  wie  der 
sublimirte  Calomel,  und  es  lasst  sich  daher  auch  annehmen,  dass  ea 
dieselbe  medicinische  Wirksamkeit  besitzt  wie  jener. 

Das  durch  Sublimation  erhaltene  Quecksilberchloriir  bildet  schone, 
durchsichtige  quadratische  Frismen  mit  octaedrischer  Zuspitzung,  wel- 
che sich  durch  ihr  bedeutendes  Refractions-  und  Dispersions vermbgen 
auszeichnen ; sein  specifisches  Gewicht  ist  6,5.  Der  Dampfcalomel, 
sowie  der  durch  Fallung  erhaltene  ist  ein  sehr  feines,  zartes,  weisses, 
geruch-  und  geschmackloses  Fulver.  Die  Krystalle  geben,  mit  einem 
harteren  Korper  geritzt,  einen  hellgelben  Strich.  Das  Quecksilberchlo- 
riir  wird  voin  Sonnenlichte  geschwarzt;  zerbricht  Oder  zerstosst  man 
dasselbe  im  Dunkeln,  so  beobachtet  man  ein  ahnliches  Leuchten,  wie 
bei  gleicher  Behandlung  des  Zuckers.  Es  verfliichtigt  sich  unter  Roth- 
gliihhitze,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  indem  der  Schmeizpunkt  bei  ge- 
wohnlichem  Luftdruck  fast  ganz  mit  dem  Funkt  zusammenfallt,  bei 
welchem  es  sich  verfliichtigt.  In  Wasser  ist  dieses  Salz  so  gut  wie 
unloslich;  denn  wenn  man,  nach  Ffaff,  1 Thl.  Chlorwasserstoflsaure 
mit  250,000  Thin.  Wasser  verdUnnt,  so  erhalt  man  beim  Vermischen 
dieser  Fliissigkeit  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  noch  einen 
deutlichen  Niederschlag  von  Quecksilberchloriir. 

Wasserdampfe  und  siedendes  Wasser  verwandeln  das  Quecksilber- 
chloriir in  metallisches  Quecksilber  oder  vielmehr  in  ein  granes  Ge- 
menge  von  Chloriir  und  Metall,  und  Chlorid,  welches  in  Losung  geht. 
Mit  siedender  Chlorwasserstoflsaure  in  Beriihrung  geht  der  Calomel 
sehr  rasch  in  Sublimat  iiber,  wahrend  metallisches  Quecksilber  zuriick- 
bleibt;  lasst  man  dagegen  Calomel  in  einem  oSenen  Gefasse  mit  chlor- 
wasserstoflsaurehaltigem  Wasser  kochen,  so  findet  keine  Abscheidung 
von  metallischem  Quecksilber  statt,  sondem  die  ganze  Menge  des  Cblo- 

*)  Anual.  der  Chem.  a.  Pham.  Bd.  XC,  8.  124. 


Digitized  by  Googl 


QuecksUberchloriir.  767 

rQrs  verwandelt  sich  in  Qnecksilberchlorid  und  ist  ab  solches  in  Losong. 
Von  giedender  Salpetergaure  wird  das  Quecksilberchlorilr  gelost  und 
gleichzeitig  in  Chlorid  und  salpetergaures  Quecksilberoxyd  iibergefuhrt. 
Kalte  concentrirte  Schwefebaure  wirkt  selbst  nach  langer  Zeit  nicht 
darauf  ein;  in  der  Siedhitze  lost  sie  das  Salz  unter  Entwickelung  von 
schwefliger  Saure ; dabei  sublimirt  Quecksilberchlorid  und  im  RQckstsnde 
behiilt  inan  ein  Gemenge  von  Chlorid  und  schwefebaurem  Oxydsalze. 
Cyanwasserstoflsaure  bewirkt  schon  in  der  Kalte  die  Abscheidung 
von  nietallbchem  Quecksilber,  wahrend  in  der  Fliissigkeit  Quecksilber- 
chlorid  und  Quecksilbercyanid  gebildet  werden.  Ein  Theil  des  Calo- 
mels bleibt  jedocb,  selbst  bei  Anwundung  eines  Ueberschusses  von  Cyan- 
wasserstoflsaure , unzersetzt,  wenigstens  ungelost;  das  Zuruckbleibende 
bt  ein  schwarzes  Pulver,  welches  beim  Erhitzen  Calonieldampfe  ent- 
wickelt,  gleichzeitig  mit  geringen  Mengen  eines  Gases,  und  ein  kohli- 
ges  Pulver  zuriicklasst.  — Beim  Erhitzen  von  Quecksilberchlorur  mit 
hxen  Alkalien  auf  trockenem  Wege  bildet  sich  Chlormetall,  metallisches 
Quecksilber,  und  Sauerstoff  entweicht;  wasserige  Losungen  von  Kali 
Oder  Natron  in  grosserer  Menge  verwandeln  das  Salz  in  schwarzes 
Oxydul,  wahrend  durch  Zusatz  von  nur  wenig  kaustischem  Alkali,  nach 
Stromeyer,  ein  basisches  Salz  gebildet  wird.  Lasst  man,  nach  Do- 
novan, anf  fein  zeniebenen  Calomel  einige  Tropfen  kaustbches  Kali 
fallen,  so  nimmt  derselbe  eine  braune  Farbe  an,  in  Folge  der  Bildung 
von  Quecksilberchlorid,  gemengt  mit  metallischem  Quecksilber.  Was- 
seriges  Ammoniak  verwandelt  das  Chloriir  in  ein  schwarzgraues  Pulver 
von  der  Zusammensetzung ; Hg,  HjN  -|-  HgjGl  (Kane). 

Chlorkalium,  Chlomatrium  und  vor  Allem  Chlorammoninm  wirken 
in  der  Weise  auf  Quecksilberchlorilr  ein,  dass  sie  die  Verwandlung 
desselben  in  Chlorid  veranlassen,  und  sich  damit  zu  Doppelchloriden 
verbinden,  eine  Umsetzung,  welche  von  Aerzten  wohl  zu  beachten  ist. 
Es  darf  daher  niemab  neben  QuecksUberchloriir  noch  eins  dieser  Chlor- 
metalle,  und  nanientlich  nicht  Salmiak,  zum  inneren  Gebrauche  gege- 
ben  werden.  — In  Beriihrung  mit  Goldschwefel  findet  eine  Umsetzung 
der  Eleroente  statt,  man  erhalt  schwarzes  QuecksUbersullid  und  Anti- 
monchloriir;  durch  Zinnchloriir  wird  der  Calomel  zu  metallischem  Queck- 
sUber  reducirt,  indem  sich  Zinnchlorid  bUdet.  Beim  Zusammenreiben 
von  Jod  mit  Quecksilberchlorilr  entstehen  Quecksilberjodid  und  Chlo- 
rid; digerirt  man  das  Chlorur  dagegen  mit  den  Jodmetallen  der  Alka- 
lien  und  alkalischen  Erden,  so  bildet  sich  grunes  ungelostes  Quecksil- 
berjodiir  und  die  wasserige  Losung  enthalt  das  betreffende  Chlormetall. 

Qnecksilberchloriir-Ammoniak.  100  Thle.  wasserfreies 
Quecksilberchlorur  absorbiren  7,38  Thle.  AmmoniakgM,  enbprechend 
der  Formel:  2HgjGl  -|-  H3N.  Die  Verbindung  bt  schwarz,  verliert 
aber  an  der  Luft  das  Ammoniak  und  geht  dadurch  wieder  in  Weiss 
fiber  (H.  Rose). 

Quecksilberchlorilr  mit  Platinoxydul.  Es  entsteht  beim 
Vermischen  von  salpetersaurem  Quecksilberoxydnl  mit  Platinchlorid  in 
Form  eines  braunen  Pulvers.  Beim  Erhitzen  desselben  sublimirt  das 
Quecksilberchlorilr  und  Platinoxydul  bleibt  zuriick. 

Quecksilberchlorur  mit  Schwefelchlorid,  HgjGl  -f-  S€l, 
wird  erhalten,  wenn  man  94  Thle.  Quecksilberchlorid  und  6 Thle.  ge- 
waschener  und  wieder  getrockneter  Schwefelblumen  innig  zusammen- 
reibt  und  in  einer  mit  einem  Trichter  bedeckten  Porcellanschale  ge- 
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linde  erhitzt,  wobei  dasselbe  in  feinen  Krystallen  efflorescirt  Nach 
dem  Erkalten  werden  die  Krygtalle  abgeuommen  uud  die  Operation  so 
oit  wiederholt,  als  sich  noch  Krygtalleitloreacenzen  zeigen  (Capitaine). 
Man  kann  auch  zur  Darstellung  der  Verbindung  Quecksilbercliloriir  in 
einer  Retorte  mit  Schwefelclilorid  zn  einem  gteifen  Brei  anriitiren,  und 
diesen  nach  etwa  24  Stunden  gelinde  erliitzen;  zuerst  destillirt  dasiiber- 
scbiissige  Sctiwefelchlorid  iiber;  allmalig  scliinilzt  die  Magge,  wobei  sie 
eine  rothe  Farbe  annimmt  und  zuletzt  gublimirt  das  Salz  in  geraden, 
rechtwinkeligen  Prismen  mit  rhombischer  Zuspitzung,  welche  nach 
dem  Erkalten  gelblicli  weiss  sind,  und  durch  Wasser  augeublicklich 
zersetzt  werden. 

Quecksilberchloriir  mit  Zinnchloriir,  Hgj€l  -|-  Sn€l,  von 
Capitaine  dargestellt.  Fein  gepulvertes  Zinnamalgam,  aus  3 Thin. 
Zinn  und  1 ThI.  Quecksilber  wird  mit  24  Thin.  QuecksilberchlorQr  in- 
nig  gemischt  und  mit  diesem  Gemenge  eine  Ketorte  bis  zu  ange- 
fiillt;  alsdann  steigert  man  die  Temperatur  bis  zu  250°  C.,  wobei  unter 
starkem  Aufblahen  die  Einwirkung  stattfindet.  Nach  dem  Erkalten 
pulvert  und  erhitzt  man  die  Masse  in  einem  Glaskolben  bis  300°  C., 
wobei  sich  das  Doppelchloriir  sublimirt,  wahrend  Zinnchlorlir  und  lau- 
fendes  Quecksilber  auf  dem  Boden  zurQckbleiben.  Die  so  erhaltenen 
Krystalle  sind  sehr  klein,  weiss  und  dandritisch  vereinigt;  durch  Was- 
ser werden  sie  zersetzt. 

Quecksilberchlorid:  Hg€l. 

Syn.  Sublimat,  Aetzsublimat,  atzender  Quecksilbersu- 
blimat,  salzsaures  uecksilberozyd,  Mercurius  gubUmatua  cor- 
rosivus,  Hydrargyrum  corrosivum  album,  JDeutochlorure  de  Mercure,  Pro- 
tochloride  of  Mercury.  Das  Quecksilberchlorid  entsteht  durch  Auflosen 
des  Quecksilbers  in  Konigswasser,  welches  iiberschiissige  Chlorwasser- 
stoflfsaure  enthalt;  nach  dem  Verdampfen  der  ilberschiissigen  Saure  lost 
man  die  Masse  in  siedendem  Wasser  auf,  wo  sich  dann  beim  Erkalten 
das  weisse  Chlorid  in  farblosen  Krystallnadeln  absetzt.  Man  erhalt 
dasselbe  femer  beim  Auflbsen  von  Quecksilberoxyd  in  verdiinnter  heis- 
ser  ChlorwasserstoSsaure  und  im  Allgemeinen  durch  doppelte  Zerse- 
tzung  von  Quecksilberoxyd  oder  eines  Qiiecksilberoxydsalzes  mit  vie- 
len  Chlormetallen.  Zur  Darstellung  im  Grossen  eiguet  sich  folgendes 
Verfahren  am  besten:  Ein  inniges  Gemenge  von  gleichen  Theilen  tro- 
ckenem  schwefelsauren  Quecksilberoxyd  und  Kochsalz  wird  in  einem 
gliisernen  Kolben  mit  weitem  und  langem  Halse  oder  -am  besten  in 
einer  weithalsigen  Retorte  einer  allmalig  gesteigerten  Temperatur  aus- 
gesetzt,  wobei  sich  das  sublimirte  Quecksilberchlorid  an  die  kalten 
Wande  des  Gefasses  anlegt,  wahrend  schwefelsaures  Natron  zuruck* 
bleibt.  Wegeii  der  Giftigkeit  der  Dampfe  muss  diese  Sublimation  un> 
ter  einem  sehr  gut  ziehenden  Rauchfange  vorgenommen  werden.  Da 
das  schwefelsaure  Quecksilberoxyd  hauhg  etwas  Oxydulsalz  beigeinengt 
enthalt,  so  wird  das  Product  durch  Calomel  verunreinigt;  um  diesem 
Uebelstande  zu  begegnen,  setzt  man  dem  Gemenge  gewbhnlich  etwas 
Braunstein  zu.  Nach  Sefstrbin  erhalt  man  das  Quecksilberchlorid 
auch  leicht,  wenn  man  eine  siedende  concentrirte  Losung  von  salpeter- 
saiirem  Quecksilberoxydul  so  lange  mit  concentrirter  Chlorwasserstoff- 
saure  versetzt,  als  noch  ein  Niederschlag  entsteht,  und  letzteren  mit 
einer  eben  so  grossen  Menge  Chlorwasserstoffsaure,  als  bereits  zur  Fal- 
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lung  verwendet  wnrde,  zum  Sieden  erhitzt.  Ans  der  so  erlialtenen  Lo- 
sung  schiesst  das  Chlorid  beiin  Erkalten  in  schonen  Krystallen  an. 

Das  Queuksilberchlorid  krystallisirt  in  nadelfunnigcn  oder  platt- 
gedruckten  vierseitigen  I’rismen,  welche  an  der  Luft  unveriindert  blei- 
ben.  Es  schniilzt  bci  26.5°  C.,  sicdet  bei  265°  C.  und  vertluchtigt  sich 
etwas  leichter  als  Calomel , sogar  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur, 
hat  cinen  unangenehmen,  inetallischen  Geschmack  und  ist  iiusserst  gif- 
tig.  Ans  einer  siedend  geshttigten  Auflosung  krystallisirt  es,  nach 
Mitschcrlich,  in  einer  anderen  Form,  als  das  durch  Sublimation  er- 
haltene;  die  durch  freiwillige  Verdunstung  einer  alkoholischen  Losung 
erhalteneii  Krystalle  sind  ziemlich  gros.s  und  regelmiissig;  ihre  Grund- 
I'orm  ist  ein  gerades  rhoinbisches  Prisma,  wahrend  die  Grundform  der 
durch  Sublimation  erhaltenen  ein  Quadratoctaedcr  ist.  Die  im  Han- 
del vorkommenden  durchscheinenden  Kuchen  von  Sublimat  zeigen  einen 
grobkornigen  Bruch;  specif.  Gewicht  = 5,4.  Das  Quecksilberchlorid 
ist  in  Wasser,  Alkohol  und  Aether  loslich.  Nach  Versuchen  von  Pog- 
giale  Ibsen  100  Thle.  Wasser  von  0°C.  5,73  Thle.,  bei  10°  6,57 
Thle.,  bei  20°  7,39  Thle.,  bei  30°  8,43  Thle.,  bei  40°  9,62  Thle.,  bei 
50°  11,34  Thle.,  bei  60°  13,86  Thle.,  bei  70°  17,29  Thle.,  bei  80° 
24,3  Thle.,  bei  90°  37,05  Thle.  und  bei  100°  C.  53,96  Thle.  Die 
wasserige  Losung  rothet  Lackmus.  In  Alkohol  ist  das  Salz  bei  weitem 
Ibslicher,  indem  es  nur  2V>  Thle.  desselben  bei  gewohnlicher  Tempe- 
ratur, und  1 '/o  siedenden  Alkohol  zur  Losung  bedarf ; fast  ebenso  Ibs- 
lich  ist  es  in  Aether.  Schuttelt  man  daher  eine  wasserige  Losung  von 
Quecksilberchlorid  mit  Aether,  so  zieht  letzterer  den  grbssten  Theil 
desselben  aus.  Das  Salz  verflOchtigt  sich  in  nicht  untrheblicher  Menge 
beim  Sieden  einer  alkoholischen  oder  iitherlschen  Losung  desselben 
mit  den  Alkohol-  und  Aetherd&mpfen.  Das  Quecksilberchlorid  lost  sich 
in  grosser  Menge  in  siedender  concentrirter  Chlorwasserstoflsaure , so 
dass  die  Losung  beim  Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse  von 
perlmutterartigem  Glanze  erstarrt;  aber  beun  Beriihren  mit  der  war- 
men  Hand  wird  sie  schon  wieder  iliUsig.  Diese  Masse  ist,  nach 
Boullay,  saures  Quecksilberchlorid  von  der  Zusaminensetzung  4HgGl 
-|-HQ;  sie  verwittert  an  der  Luft,  verliert  den  Ueberschuss  der  Saure 
und  hinterliisst  neiitrales  Chlorid.  Auch  Salpetersiiure  lost  das  Queck- 
silbcrcklorid  seiir  leicht  auf,  aus  wclcher  Losung  es  beim  Erkalten  oder 
Abdampfen  wieder  auskrystallisirt.  Schwefelsiiure  ist  ohne  Wirkung 
auf  das  Salz. 

Viele  Substanzen,  namentlich  Metalle,  wie  Arsen,  Antimon,  Wis- 
muth,  Zink,  Zinn,  Blci,  Eisen,  Nickel  und  Kupfer  zersctzen  das  Queck- 
silberchlorid auf  trockenem  Wege,  indem  sie  ihm  die  Halfte  seines 
Chlorgehalts  entziehen,  unter  Abscheidung  von  QuecksilberchlorUr  oder 
metallischem  Quecksilber;  letzteres  bildet  dann  mit  dem  iiberschiissi- 
gen  Metalle  sehr  hauhg  ein  Amalgam.  Dieselbe  reducireude  Wirkung 
uben  viele  organische  Korper  aus,  besonders  unter  der  Einwirkung  des 
Sonnenlichtes ; deshalb  darf  man  AuHosungen  von  Quecksilberchlorid, 
welche  Gummi,  Extract,  irgoiid  ein  iliichtiges  Oel,  Spiritiis  oder  der- 
glcichcii  eutlialten,  an  kcincin  don  Soimcnstrahlen  ausgeseizten  Oite 
stohcn  lasseti.  — Beim  Erliitzeu  von  trockenem  Sublimat  mit  kan- 
stischen  fixen  Alkalien  oder  deren  kohlensauren  Salzen  erhiilt  man 
sublimirtes  motallischcs  Quecksilber,  Sauerstoff  resp.  Kohlensiiure  ent- 
weichen,  und  im  Biickstande  lindct  sich  die  Chlorvcrbindnng  des  ange- 
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waudten  Alkalis.  Durch  die  Einwlrkung  von  Ainmoniak  im  gasformi- 
gen,  wie  im  HiUdigen  Zustande,  bilden  sicli  sogenannte  Ainidverbindun- 
gen,  richtiger  Chlorverbindungen  eigeuthiinilicher  Quecksilberbasen 
(siehc  Art.  Qnecksilberbasen).  Sehweilige  Eaure  schlkgt  aus  einer 
warmen  wasuurigeu  Losung  von  Queckiiilberclilorid  dai<  Chloriir  nieder, 
(3.  d.)>  Sclivveflig4aure8  Arainoniak  wirkt  in  dor  Kaite  nicht  darauf  ein, 
beim  Kochen  aber  I'allt  cbcnfalk  Chloriir  nieder ; lilsst  man  das  Eo- 
chen  mit  eiiiem  lleberschusse  von  schwefligsaiirem  Ammoniak  langere 
Zeit  danern , so  hndet  cine  volUtandige  Reduction  zu  metallischem 
Quecksilber  statt. 

Das  Quecksilberchlorid  wird  in  der  Medicin  vorziiglich  gegen  sy- 
philitische  Kraiikheiten  angewendet;  da  es  jedoch  ein  sehr  heftiges 
Gift  ist,  so  erfordert  seine  Anwendung  stets  die  griisste  V^orsicht.  Als 
vorzugliches  Gegengift  enipliehlt  Orfila  das  Eiweiss;  mit  weniger  ga- 
tem  Erfolge  hat  man  auch  llepar  anzuwenden  gesucht.  Man  bedient 
sich  des  Quecksilberchlorids  femer  sehr  vortheilhaft  zum  Conserviren 
anatomischer  Priiparatc,  sowie  von  Leichen,  und  um  llolz  gegen  Faul- 
niss,  wie  auch  vor  Insecten  zu  schUtzen. 

Quecksilberchlorid,  basische  Verbindungen,  (Quecksilber- 
oxychluride).  Queckailberoxyd  und  Quecksilberchlorid  verbiiiden  sich 
in  mehreren  Vorhaitnissen  mit  einander,  und  es  kounen  diese  Ver^ 
bindungen  auf  sehr  verschiedene  "VVeise  erhalten  werden.  So  bei 
der  Einwirkung  von  Queckailberoxyd  auf  Sublimatlosung ; femer  wenn 
Sublimatlusung  unvollstandig  mit  Kali  oder  Natron  gefallt  oder  mit 
kohlensaurem  Natron  oder  Kali  vermischt  wird,  und  endlich  noch 
bei  der  Einwirkung  von  Chlor  auf  Quecksilberoxyd.  Nach  Mil- 
Ion  vereinigt  sich  1 Aeq.  Quecksilberchlorid  mit  2,  3 und  4 Aeq. 
Quecksilberoxyd,  allein  es  ist  sehr  schwierig,  nicht  ein  Gemenge  dieser 
verschiedenen  Verbindungen  zu  erhalten.  ^lehrere  derselbcn  konnen 
in  verschiedenen  Modificationen  auftreten,  jo  nachdem  in  die  Verbin- 
dung  bald  das  gelbe,  bald  das  rothe  Quecksilberoxyd  eintritt.  Zur  Dar- 
stellung  derselben  verfiihrt  man  im  Allgemeincn  folgendermaassen : Zu- 
niichst  bereitet  man  sicli  eine  bei  15'>C.  gesiittigte  Lbsung  von  Queck- 
silberchlorid und  eine  bei  derselben  Teinperatur  gesattigte  Losung  von 
vollkommen  reinem  zweifach-kohlensauren  Kali.  Letzteres  fallt  aus 
der  Chloridlbsung  sogleioh  reines  Oxychlorid,  wahrend  bei  Gegenwart 
von  neutralcm  kohlensauren  Alkali  reines  Oxyd  gefallt  wird. 

Zwcifach  basisches  Quecksilberchlorid,  IlgGl -j-  2 HgO, 
wird  erhalten,  wenn  man  1 Thl.  der  Lbsung  des  zweifach-kohlensauren 
Kalis  mit  6 bis  10  Thin.  Chloridlbsung  vermischt,  umriihrt  und  den  ent- 
standenen  Niederschlag  sogleich  abfiltrirt.  Diese  Verbindung  stellt  dann 
ein  ziegelrothes,  nicht  krystallinisches  Pulvcr  dar,  worin  gelbes  Queck- 
silberoxyd  enthalten  ist,  welches  sich  durch  Kali  daraiis  abscheiden  lasst. 
— Hringt  man  1 Thl.  der  Lbsung  des  Kalisalzes  mit  3 bis  4 Thbi.  Chlorid- 
Ibsnng  znsammen,  riihrt  wohl  um  und  lasst  stehen,  so  entsteht  anfanga 
ein  lebhaft  gelber  Niederschlag,  welcher  allmitlig,  besouders  beim  Um- 
schiitteln,  rotli  wird  und  nachher  einen  Stich  ins  Purpurrothe,  zuletzt 
ins  Violette  erhalt.  Es  ist  dies  ganz  dieselbe  Vcrbindimg,  wie  vor- 
her. — Beim  Zusammenbringen  von  1 Thl.  der  Kalilbsung  mit  3 Thin. 
Chloridlbsung  beobachtet  man,  wenn  man  heftig  mit  einem  Glasstabe 
umriihrt,  an  der  Gefksswand  die  Bildung  von  schwarzen  Strichen; 
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gieest  man  dann  die  Masse  aiis  dem  Glase  iind  bereitet  darin  eine  neue 
Miscbnng,  so  entsteht,  nach  tiichtigem  Umschiitteln,  ein  dunkler  Nieder- 
schlag,  welcher  naeh  und  nach  in  glanzend  Schyarz  iibergeht.  Die 
cheniischo  Zusanimensetzung  stimmt  niit  der  der  vorhergehenden  Ver- 
bindungen  iiberein,  allcin  es  findet  sich  darin  rothes  Qnecksilberoxyd, 
welches  diirch  Kali  daraus  abgeschieden  wird. 

Dreifach  basisches  Quecksilberchlorid,  HgGl  -f-  3HgO, 
wird  erhalten,  wenn  man  gleiche  Volnmina  einer  Losting  von  dop- 
pelt-kohlensaurem  Kali  und  Quecksilberchlorid  zusammenmischt,  und 
die  Mischung  ruhig  stchen  liisst.  Nach  einiger  Zeit  erfiillt  sich  die 
Flussigkeit  mit  einer  Menge  goldglanzender  Krystallschnppen Kali 
scheidet  daraus  gelbes  Oxyd  ab. 

Vierfach  basisches  Quecksilberchlorid:  HgGl  4 HgO. 
Bei  Anwendiing  von  4 bis  6 Thin,  der  Kalisalzibsung  auf  1 Thl.  Chlorid- 
losung  entKtcht  anfangs  kein  Niederschlag;  allein  nach  einiger  Zfiit 
beobachtet  man  Kohlensaureentwickelung  und  die  Bildung  einer  braunen 
Krystallkniste  an  der  OberflSche  der  Fliissigkeit.  Diese  Krystalle  sind 
ein  Oxychlorid  mit  4 Aeq.  Oxyd.  Dieselbe  Verbindung  setzt  sich  nach 
und  nach  aus  alien  den  Fliissigkeiten  ab,  welche  von  den  vorhergehen- 
den Oxychloriden  abhltrirt  worden  sind,  und  wird  ausserdem  erhalten, 
wenn  man  eine  Lbsung  von  Chlorid  in  der  WSrme  unvollstiindig  aus- 
fallt.  Kali  scheidet  daraus  rothes  Oxyd  ab.  Alle  iibrigen  Oxychlo- 
ride verwandeln  sich  in  diese  Verbindung  beim  Beliandcln  mit  sieden- 
dem  Wasser;  aus  dem  Wasser  setzen  sich  beim  Erkalten  glanzende  Kry- 
stallschuppen  ab,  welche  ebenfalls  vierfach  basisches  Chlorid  sind,  aber 
die  gelbe  Modification  des  Oxyds  enthalten.  — Dieselbe  Verbindung, 
in  Form  eines  schwarzen,  glanzenden,  krystallinischen  Kbrpers,  erhSlt 
man,  nach  Thaulow,  wenn  Qnecksilberoxyd  in  Wasser  suspendirt  und 
ein  Strom  von  Chlorgas  hindurchgeleitet  wird;  jedoch  stimmt  die  Ana- 
lyse nicht  genau  damit  Uberein. 

Durch  Einwirkung  von  Quecksilberoxyd  auf  Quecksilberchlorid, 
indem  man  eine  Lbsung  des  letzteren  mit  ersterem  kocht,  oder  damit 
zusammenreibt  und  langere  Zeit  stehen  lasst,  scheinen  sich  verschie- 
dene  Oxychloride  bilden  zu  kbnnen.  Kocht  man  Quccksilberchlorid- 
Ibsung  mit  Oxyd,  so  scheidet  sich  beim  Erkalten  zuerst  ein  Gemenge 
dieser  verschiedenen  Oxychloride  aus;  decantirt  man  die  Fliissigkeit, 
sobald  sie  auf  60®  C.  erkaltet  ist,  so  schie.ssen  dann  kleine  rhombishe 
Prismen  von  2 Hg€-l-(-HgO  an,  welche  sich  von  beigemengtero  Chlo- 
rid durch  absoluten  Alkohol  trennen  lassen  (Roue her). 

Nach  Roucher’s  neuesten  Untersuchungen  entstehen  bei  der  Ein- 
wirkung des  Quecksilberchlorids  auf  das  Oxyd  in  hbherer  Temperatur 
immer  dieselben  Producte,  in  welcher  Modification  auch  das  Oxyd, 
und  in  welchcm  Lbsungsmittel  (Wasser  oder  Alkohol)  das  Chlorid  an- 
gewendet  werden  mag.  Es  bildet  sich  stets  unlbsliches , schwarzes 
Quecksilberoxychlorid,  Hg€l  -j-  2 HgO,  welches  rothes  Oxyd  enthiilt, 
und  Weisses,  etwas  Ibsliches  Oxychlorid  von  der  Zusammensetzung 
2Hg(',l  -)-  HgO.  Bei  Behandlung  des  gelben  Oxyds  mit  Chlorid  in 
der  Kiilte  erhiilt  man  immer  eine  gelbe  Verbindung:  HgGl  3 HgO; 
bei  Anwendiing  des  rotlien  O.xyds  dagegen  entsteht  in  der  Kfilte,  bei 
Gegpiiwart  eiiies  Ueberschusses  von  Chloridlbsung  (das  Lbsungsmittel 
ist  glcichgiiltig)  die  schwarze  Verbindung  HgGl  -j-  2 HgO;  bei  iiber- 
sohilssigein  Oxyd  aber  zeigt  sich  mir  bei  Anwendung  von  Wasser  als 
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LogiingdinilUiI  cine  lebliaftere  Kinwirkiing  und  Bildnng  von  IlgGl  -(- 
GHgU  -)-  II  O.  Einen  wosentliclieu  Kinflii^s  iibt  da«  Reiben  suf  die 
Natur  des  Productes  aus.  Koucher  crhiclt  hierdurch  aus  deni  rothen 
Oxyd  in  der  Kiilte  die  Verbindung  IlgGl  -f-  4 HgO. 

Die  Oxychloride  des  Quecksilbers  geben  im  Allgemeinen  beini 
Erkitzcn  ein  Snblimat  von  Chlorid,  oder  nnter  Entwickelung  von  Sauer- 
stoff,  von  Chlorid  und  Cliloriir,  und  hinterlossen  Uxyd. 

Quecksilberclilorid-Amnioniak,  sowio  Amid verbin dun- 
gen  siehe  Art.  Quecksilberbasen. 

Doppelsaize  von  Quccksilberchlorid.  Das  Quccksilberchlorid 
bildet  mit  vielen  Chlonnetallen  krystallisii  bare  Doppelchloride.  Sie  werden 
im  Allgemeinen  dargestellt  durch  Zusamnienbringen  der  wuaserigen  Lu- 
sungen  beider  Salze,  und  krystallisiren  beim  freiwilligen  Verdunsten  aus. 

Quecksilberchlorid  - Chloramnionium,  H4  N (^1  -(-  llgGl; 
syn.  Alembrothsalz.  Es  krystallisirt  in  platten  rliombischen  I’ris- 
inen  mit  1 Aeq.  Krystallwasser;  in  trockener  Lull  verliert  c3  dassclbe 
und  wird  undurchsichtig,  ohne  jedoch  seine  Form  zu  veriindern.  Nach 
Kane  erhiilt  man  ein  Doppelchlorid  von  der  Zusammensetzung 
-(-  •2HgCl,  wenn  man  beide  Salze  in  den  entsprechenden  Atomver- 
hiiltnissen  auflust  und  mischt.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  zwei  ver- 
schiedenen  Formen,  entweder  in  wasserfreien  rhomboidalen  Gestalten, 
Oder  in  seidegliinzenden  Nadeln  mit  1 Aeq.  Krystallwasser. 

Quecksilberchlorid-Chlorbarium:BaGl-(-2  HgGl-|-4HO. 
Es  bildet  strahligo  Krystallgruppen  und  verwittert  in  trockener  Lnft. 

Q uecks  ilber  chlorid  - Chlorcalcium,  Ca  Cl  -j-  5IIgCl  -|- 
8 HO,  krystallisirt  in  Tetruedem.  Von  kaltcm  Wasser  wird  es  zer- 
setzt,  indem  sich  Quecksilberchlorid  nbscheidet  und  ein  in  Wiirfeln 
krystallisirendes  Doppelchlorid  von  der  Zusammensetzung  CaCl  -j- 
2 IlgCl  -)-  6 Ho  sich  audbst;  beide  Salze  zerliiessen  sehr  leicht. 

Quecksilberchlorid-Eisenchloriir,  FeCl  -|-  HgCl-|-4HO, 
krystallisirt  in  rhombischen  Prismen. 

(jiiecksilberchlurid-Chlorkalium  : KGl  -|- HgGl -f-  II  O. 
Man  sattigt.  nach  Bonsdorff,  cine  wiisserige  Liisung  von  Chlorkalium 
bei  30®  C.  mit  gepulvertem  Quecksilberchlorid,  giesst  die  Fliissigkeit 
ab  und  fiigt  dann  noch  einmal  so  viel  Chlorkalium  hinzu ; beim  Ver- 
dunsten scheidet  sich  die  Verbindung  in  grossen  rhombischen  Prismen 
ab.  Liisst  man  die  bei  30®  C.  gesattigte  AiiHiisung,  ohne  nochmaligen 
Zusatz  von  Chlorkalium,  I'reiwillig  verdunsten,  so  erhalt  man  ein  an- 
deres  Salz  von  der  Formel  KGl  2 HgGl  -f-  211 0,  welches  sich. 
in  feinen , osbestartigen  Kryslallen  abscheidet.  Sattigt  man  endlich 
cine  bis  60®  C.  erwiirmte  Chhukaliumlusung  mit  tiuecksilberchlorid,  so 
ei'starrt  die  Fliissigkeit  beim  Erkaltcn  zu  einer  Masse  feiner  Krystall- 
uadeln  von  der  Zusammensetzung  KGl  4 HgGl  -f-  4 HO. 

(iuecksilberchlorid-Chlorlithium  ist  ein  zerfliesslichcs  Salz, 
dessen  Zusammensetzung  nicht  bekannt  ist. 

Quecksilberehlorid-Chlormagnesium.  Chlormagncsiuin 
und  Quecksilberchlorid  verbiuden  sich  zu  zwei  verschiedenen  Doppel- 
chloriden;  das  eine  von  der  Zusammensetzung  MgGl-j- 3HgGl -|-HO, 
krystallisirt  in  Schuppen,  das  andere,  MgGl  HgGl  -|-  6 HO,  kry- 
Stallisirt  in  rhomboedrischen  b’ormen.  Beide  zerliiessen  an  der  Luft. 

Quecksilberchlorid-Manganchloriir,  Mn  Gl  -|-  HgGl 
4110,  krystallisirt  in  rosenrothen  rhombischen  Prismen;  ein  Ueber- 
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schuss  von  QuecksUberclilorid,  welchen  man  dnrin  aiifgclbst  hat,  schies^t 
beim  Erkalten  in  f<clibnen  grossen  Krystallen  an. 

Quccksil  be  rch  lorid  - C lilornstriuni , Na  tvl  -f~  2HgCl-j“ 
4 H O , krystallisirt  in  seelnseitigen  IVismen. 

Die  Chlorverbindungen  von  Beryllium,  Cerium,  Kobalt,  Nickel, 
Kupfer,  Strontium  iind  Yttrium  bildcn  mit  dem  Qnecksilbcrchlorid  kry- 
stallisirbare,  an  der  Lutt  nieht  veriinderliche  Doppelverbindungen ; Chlor- 
blei  scheint  indessen  kcine  Verbinduug  darnit  einzugehcn. 

Quecksilberchlorid  mit  ba.sisch  essigsaurem  Kupferoxyd, 
2CUO.C4  H3  Oj -f- 2 IIg(il,  entsteht,  nach  Wohler,  wenn  man  die  bei 
gewohnlicher  Temperatur  gesattigtcn  Lbatingen  von  Ciuecksilberchlorid 
und  neutralem  essigsaiiren  Kupferoxyd  zusammenmischt;  nach  langerem 
Stehen  setzt  sich  die  Doppelverbindung  in  concentrisch  strahligen  Halb- 
kugcln  von  ausgezeichnet  sehbiier,  tiefblaiier  Farbe  ab.  In  kaltem 
Wa.“ser  i?t  sie  fast  unloslich,  von  siedendem  wird  sie  zersetzt. 

Quecksilberchlorid  mit  Schwefelathyl,  C4HJS  Hg6l. 
Entsteht,  nach  Loir  >),  wenn  man  zu  einer  wasserigen  Losung  von 
(biecksilberchlorid  einige  Tropfen  Schwefelathyl  fiigt  und  umschiittelt ; 
es  scheidet  sich  dann  die  Verbindung  in  feinen,  verwirrten  Krystall- 
nadeln  aiis.  Bei  Anwendung  von  zuviel  Schwefelathyl  scheidet  sich 
am  Boden  des  Gefasses  eine  zahe,  weisse  Masse  aus,  welche  mit  Queck- 
silberchlorid ebenfalls  jene  Nadeln  liefert.  Die  Krystalle  werden  auf 
einem  Filter  mit  kaltem  Was.ser  und  Alkohol  gcwaschen,  zwischen 
Fliesspapier  getrocknet  und  aus  siedendem  Alkohol  umkrystallisirt,  wo- 
bei  man  sehr  schbne,  lange  und  feine  Nadeln  erhalt. 

Die  Verbindung  ist  vollkommen  farblos,  .stark  lichtbrechend , von 
unangenehmem  Geruch,  schwerer  als  Wasser;  sie  schmilzt  bei  90®  C. 
zu  einer  farblosen  FlDssigkeit,  wird  beim  Erhitzen  fiber  der  Weingeist- 
lampe  zersetzt,  binterlasst  einen  starken  kobligen  Riickstand,  metalli- 
sches  Quecksilber,  und  verbreitot  dabei  iibelriechende,  weisse  Dampfe, 
welche  mit  gruner  Flamme,  unter  Verbreitung  des  Geruchs  nach  schwe- 
feliger  Saiire  und  Chlorwasserstoffsaure  brennen.  Die  Krystalle  ver- 
lieren  an  der  Luft  Schwefelathyl  und  werden  nndurchsichtig.  Von  Sal- 
petersaure  wird  die  Verbindung  in  der  Kalte  zerstort,  unter  Entwicke- 
lung  rothlicher  Dampfe ; von  siedender  Schwefelsaure  werden  die  Kry- 
stalle zerstort  und  von  Kali  und  Kalk  gelb  gefarbt 

Quecksilberchlorid  mit  Schwefelmethyl  wird  ebenso  dar- 
gcstellt  und  zeigt  dieselben  Eigenschaften  und  Reactionon  wie  die  vo- 
rige  Verbindung.  Gr. 

Quecksilbercyanid  (Cyanquecksilber) : Hg  Gy.  Es 
wurde  von  Scheele  entdeckt,  aber  erst  1815  von  Gay-Lussac  sei- 
ner Natur  nach  erkannt.  Zur  Darstellung  desselbcn  tragt  man  in  was- 
serige  Cyanwasserstoffsiiure  von  unbestimmtem  Gehalt  nach  and  each 
Quecksilberoxyd  ein,  bi.s  der  Geruch  der  Siiure  fast  vollstandig  ver- 
schwunden  ist,  und  dampft  die  erhaltene  Losung  zur  Krystallisation  ab. 
Dieses  ist  die  einfachste  Bereitungsmethode , welche  auch  zugleich  das 
beste  Rcsultat  liefert;  man  hat  nur  darauf  zu  achten,  dass  in  der  Lo- 
sung ein  geringer  Ueber.'<chus8  von  Cyanwasserstofifsaure  enthalten  ist, 
damit  sich  neben  dein  Cyanid  nicht  ctwa  Oxycyanid  bilden  kann.  — 


')  Ancal.  der  Chem.  u.  Pbarm.  Bd.  LXXXVn,  S.  169. 
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Friiher  wurde  da8  Qiiecksilbercyanid  gewbhnlich  auf  (bigende  Art  be- 
reitet:  Man  kochto  8 Thle.  volllg  reinea  Berlinerblaii  im  fein  zerrie- 

benen  Zustande  und  1 Thl.  QuecksUberoxyd  mit  8 Thin.  Wasser;  das 
Cyan  tritt  aUdann  an  das  Quecksilber  und  das  Eisen  wird  oxydirt. 
Das  von)  Eisenoxyd  getrennte  Filtrat  wurde  zur  Trockne  verdampft, 
um  die  geringo  !)[engo  einer  immer  noch  darin  enthaltencn  Eisenver- 
bindung  zu  zersetzen,  der  Kuckstand  mit  Wasser  aurgenoinmen , und 
die  filtrirte  Losung  zur  Krystullisutlon  gebracht. 

Das  Quecksilbercyanid  bildet  farblose , quadratische  Saulon ; es 
schmeckt  bitter  und  metallisch  und  wirkt  iin  hochsten  Grade  giftig; 
in  Wasser  Icist  es  sich  zieralich  leicht,  weniger  in  Alkohol.  Das  voll- 
konimen  trockene  Salz  zerfallt  bei  langsamem  Erl^itzen  fast  gerade  auf 
in  Cyangas  und  Quecksilber,  beim  raschen  Erltitzen  dagegen  bleibt 
eine  schwarze  Substanz , das  Faracyan , zuriick.  Beim  Erhitzcn  von 
feuchtem  Quecksilbercyanid  treten  gleichzeitig  Kohlensiiure,  Ainmo- 
nlak  und  Cyanwasserstoffsaure  auf.  Selbst  concentrirte  SauerstofT- 
siiuren  iiben  fast  gar  keine  Einwirkung  auf  dieses  Salz  aus;  die 
Schwefelsiiure  bildet  damit  eine  kleisterartige,  weisse  Masse,  bei  de- 
ren  Erwarinen  schwedige  Siiure  frei  wird.  WasserstoSsauren  zersetzen 
das  Cyanid,  unter  Entwickclung  von  Cyanwasserstoffsaure.  — Queck- 
silbercyanid zersetzt  sich,  nach  Bouis,  wcnn  man  eine  heisse,  gesiit- 
tigte,  wiisserige  Losung  im  Sonnenlichte  mit  iiberschUssigem  Chlor- 
go8  behandelt , in  Chlorquecksilber,  Chlorwasserstotfsaure  und  Sal- 
miak,  welche  im  Wasser  gelost  bleiben , in  Cyanchlorid,  Kohlen- 
saure  und  Stickstoff,  welche  entweichen,  und  in  eine  gelbe,  olartige 
Flussigkeit,  fiir  welche  Bouis  die  Formel;  CijN^Glu  = CgN4Gl8  -|- 
C4€le  aufstellt.  Dicse  Verbindung  besitzt  einen  ausserst  hefltigen,  zu' 
Thriinca  reizenden  Geruch  und  iitzenden  Geschmack,  ist  schwerer  als 
Wasser,  iinloslich  darin,  aber  leicht  dadurch  zersetztbar,  unter  Bildung 
von  Chlorwasserstotfsaure,  Kohlensaure  und  Stickgas.  In  Alkohol  und 
Aether  ist  sie  loslich.  Nach  und  nacli  setzt  sich  aus  derselben,  unter 
Entfarbung , Anderthulb  - Chlorkohlenstoff,  C4  Clg  , ab.  Beim  Erhitzen 
explodirt  sie  heftig,  bei  gelindem  Erwarmen  zerfallt  sie  in  Stickgas, 
etwas  Kohlensaure  und  in  eine  farblose , bei  liingerem  Stehen  Krystalle 
von  Chlorkohlenstoff,  C4  Glj,  absetzende  Flussigkeit,  welche  im  reinen 
Zustande,  nach  Bouis,  die  Formel  CJ0N4GI2J  = CSN4GI4  -f-  3C4GU 
hat.  — Die  gelbe  Verbindung  C1JN4GI14  zerfiUlt  bei  gelindem  Erwar- 
men mit  starker  Salpetersiiure  in  Stickgas,  Kohlensaure  und  salpete- 
rige  Dtimpfe,  wiihrend  sich  in  der  Vorlage  Chlorkohlenstoff  nnd  eine 
farblose,  sehr  fliichtige  Flussigkeit  verdichtet,  fiir  welche  Bouis  die 
Formel  C1JN4GI14O4  = C8N4O4GI8  -j-  C4GI6  aufstellte.  — Beim  Di- 
geriren  einer  Losung  von  Quecksilbercyanid  mit  Jod  erhiilt  man  rotlies 
Quecksilberjodid  und  Jodcyan.  Digerirt  man  die  Losung  mit  Eisen- 
feilspanen,  so  wird  Quecksilber  abgeschiedeu  und  Cyanci.«en  gcbildet; 
enthiilt  ai)er  die  Losung  etwas  Schwefelsiiure,  so  entsteht  start  des  Cyan- 
eisens  Cyanwasserstoffsaure  und  schwefelsaures  Eisenoxydiil.  Beim  Er- 
hitzen mit  Salmiak  bildet  sich  Cyanammonium  und  Quecksilberchlorid. 
Alkalilosiingen  wirken  selbst  beim  Kochen  nicht  darauf  ein.  Ammo- 
niakgas  wird  von  Quecksilbercyanid  langsam  absorbirt;  die  entstehende 
Verbindung  ist  loslich  in  Wasser  (H.  Rose). 

Quecksilbercyanid,  basisches,  ( Quecksilberoxycyanid , basi- 
sches  Cyanquecksilber) , HgGy  -|-  HgO.  Dasselbo  bildet  sich  beim 


Digilizea  Dy  ( ' ;le 


QuecksUbercyanid.  775 

Digeriren  von  Quecksilbercyanid  mit  Quecksilberoxyd , welches  da- 
von  in  bedeutender  Menge  aufgenomnien  wird.  Ob  sich  das  Oxyd 
in  mehreren  Aeqnivalentenverhaltnissen  mit  deni  Cyanid  verbindet,  ist 
noch  nicht  erraittelt.  Dio  LSsung  von  gleichen  Aequivalenten  der  bei- 
den  Korper  krystallisirt  in  wei>sen  Nadeln,  welche  wenig  in  kaltem, 
reichlicher  in  heissem  Wasser  loslich  sind,  beim  Erwiirmen  in  Folge 
der  Bildnng  von  Oxydul  gran  werden,  und  sich  endlich  bei  hbherer 
Temperatur,  unter  Explosion,  in  Koidensaiire,  Cyangas,  Stickstoff  und 
Quecksilberdampf  zersetzen.  — Nach  K ii  h n werden  von  1 Aeq.  Cya- 
nid 3 Aeq.  Oxyd  aufgenommen  und  die  Verbindung  Hg€y  -|-  3HgO 
erhalten. 

Quecksilbercyanid-Doppelverbind ungen.  Das  Quecksilber- 
cyanid  bildet  mit  den  positiven  Cyaniiren  eine  Reihe  von  Doppelcya- 
nfiren  und  geht  ferner  mit  vielen  Chlordren,  Bromiiren,  Jodiiren  und 
mit  verschiedenen  Sauerstoffsalzen  Verbindungen  ein,  welche  entweder 
aus  den  heiss  gemischten  Losungen  der  Bestandtheile  beim  Erkalten 
auskrystallisiren  oder  durch  Verdampfen  der  Losung  krystallisirt  erhal- 
len  werden. 

Quecksilbercyanid  - Cyanbarium,  2Ba€y  -(-  3Hg€y 
23ilO,  wurde  von  Jackson  dargestellt,  jedoch  ist  die  Formel  sehr 
unwahrscheinlich. 

Quecksilbercyanid-Cyancalcium,  Ca€y-|-  2Hg€y-|-  3 HO, 
von  Jackson  dargestellt,  krystallisirt  in  Octaedern. 

Quecksilb ercyani d-Cyankaliu in , KGy  -|-  HgGy.  Dieses 
Salz  krystallisirt  in  luftbestandigen , farblosen  Octaedern,  lost  sich  in 
4>/j  Thin,  kaltem  Wasser,  verknistert  stark  beim  Erhitzen , schmilzt 
sodann  und  zerfitllt  in  Quecksilberdampf  und  Cyangas.  Wasserstotf- 
s&uren  zersetzen  dasselbe  vollstandig.  SanerstoSsauren  wirken  nur  auf 
das  Cyankalium.  In  den  Losungen  verschiedener  Metallsalze  bewirkt 
die  Losung  des  Salzes  Niederschlage,  welche  bald  einfache  Cyaniire, 
bald  Doppelcyanure  sind.  — Ansser  durch  Zusammenbringen  der  Lo- 
sungen von  Cyankalium  und  Quecksilbercyanid  erhalt  man  dasselbe 
anch  beim  Kochen  von  Quecksilberoxyd  mit  einer  Losung  von  Cyan- 
kalium (Gmelin,  Ram melsbe r g). 

Quecksilbercyanid  - Cyan  magnesium.  Mg  Gy  -(-  2 Hg  Gy 
-f-  Ho,  wie  das  Calcium- Doppelsalz. 

Quecksilbercyan  id  - Cyannatrinm  , NaGy-f-  2 Hg  Gy 
8 HO,  von  Jackson  dargestellt,  krystallisirt  in  Octaedern. 

Quecksilbercyanid-Cyanstrontiuin,  SrGy -j-  HgGy,  von 
Jackson  dargestellt,  krystallisirt  in  vierseitigen  Prismen. 

Quecksilbercyanid-Chlorammonium,  H4NGI  -j-  2HgGy, 
wird  durch  Auflosen  beider  Subatanzen  und  gelindes  Eindampfen  erhal- 
ten, und  krystallisirt  beim  Erkalten  in  langen,  seideglanzenden  Nadeln, 
welche  sich  leichter  in  heissem  als  in  kaltem  Wasser  losen  und  an  der 
Luft  undurchsichtig  werden.  In  hoherer  Temperatur  wird  das  Salz 
zersetzt,  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure,  Cyan,  Quecksilber-  und 
Salmiakdampfen.  Ueberliisst  man  die  Mutterlauge  dieses  Salzes  der 
freiwilligen  Verdunstung,  so  krystallisirt  ein  anderes  Doppelsalz,  von 
der  Zusammensetzung  2 H4  NGl -|- IlgGy,  in  dreiseitigen,  gliinzenden 
BUittchen  aus  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid  - Brombarium,  Ba  Br  2 Hg  Gy  -|- 
6HO,  krystallisirt,  nach  Caillot,  in  gliinzenden  Blhttchen. 
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Que c ksilbercyanid  - Chi orbariii  in,  Ba Cl  -|-  IlgCy  -f-  ^ 
krystallisirt  in  schbncn,  vierseitigen,  durcli5cheinen(len  Brisinen,  welche 
an  der  Luft  verwittcrn , ohne  zu  zerfallen.  In  der  Wiirinc  gebmi  »ie 
leicht  KrystalHsationswasser  ab  und  erleidcn  in  hohcrer  Temperatur 
Zersetzung  (Poggiale). 

Qiiecksilborcyanid- Jodbarium,  BaJ  -(-  2 HgCy  -j-  4 HO, 
krystallisirt  in  qnadratischcn  Tafeln  und  lost  sich  in  Wasser  und  Wein- 
geist  (Custer). 

(iuocks  ilbercyanid  - Brom  calcium,  Ca  Br -)-  2 Hg  Gy  -f- 

5 Ho,  bildct  farblose,  schiefe , vierseitige  Prismen,  welche  sich  sehr 
leicht  in  Wasser  und  Alkohol  Ibsen  (Custer). 

Quecksilbercyanid  - Chlorcalcium,  Ca  Cl  -)-  2 Hg  Gy 

6 H O.  Eine  Lusung  von  2 Aeq.  Quecksilbercyanid  und  1 Acq.  Chlor- 
calcinm  scheidet  bei  gehbrig  anhaltender  Wiirme  dieses  Salz  in  klei- 
nen  prismatischen  Nadeln  ab,  welches  leicht  Ibslich  in  Wasser  ist  und 
an  der  Luft  verwittert  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid-Jodcalcium,  Cal  -|-  2HgGy  -f”  6HO, 
wie  das  vorige;  von  Poggiale  dargestellt. 

QuecksilbercyanidTBromkaliuin,  KBr-(-  2 HgGy  -|-  4 HO, 
scheidet  sich  in  glanzenden  Blattchen  aus,  welche  in  kaltem  Wasser  et- 
was  schwer,  in  heissem  Wasser  sehr  leicht  loslich  sind,  and  auch  von 
Alkohol  gclost  werden  (Caillot,  Brett). 

()  uecksilbercyanid-Chlorkaliuni,  K6l  -|”  2HgGy  -f-  HO. 
Dieses  Salz  bildet  sich  sowohl  beim  Zusatnmenbringen  der  Losungen 
von  Chlorkaliuin  und  Quecksilbercyanid,  als  auch  von  Cyankaliuin  und 
Quccksilberchlorid ; es  krystallisirt  in  glanzenden,  in  Wasser  undWcin> 
geist  ziemlich  Idslichcn  Blattchen  (Desfosses,  Brett). 

Quecksilbercyanid- Jodkalium,  Kl  2HgGy,  krystallisirt 
in  grossen  silberglanzenden  Blattchen  oder  langen  Nadeln ; schwerlos- 
lich  in  Wasser.  Sauren  scheiden  aus  der  Lbsung  rothes  Quecksilber- 
jodid  ab  (Caillot,  Liebig,  Souville). 

Quecksilbercyanid-Kobaltchloriir,  2 Co  Gl  -f-  Hg  Gy  -|- 
4 HO,  wird  diirch  Zusainmenbringen  und  Verdunsten  der  Losungen 
beidcr  Bestandtheile  crhalten.  Dieses  Salz  krystallisirt  in  warzenfor- 
migen,  gelblich-rothlichen  Gruppirungen , welche  an  der  Luft  rbthlich 
werden  und  leicht  verwittern.  Die  concentrirte  Lbsung  des  Salzes  ist 
blau,  die  verdiinnte  roth  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid  - Chlormagnesiuni,  Mg  Gl  -|-  2 HgGy 
-|-  2 Ho,  krystallisirt  in  prismatischen  Nadeln,  lasst  sich  in  trockener 
Luft  unverandert  aufbewaliren , in  feuchter  Luft  aber  zerfliesst  dasselbe 
(Poggiale). 

Quecksilbercyanid-Manganchloriir,  MiiGl  -|-  HgGy  rj- 
3 HO.  Ueberlasst  man  die  Lbsungen  gleicher  Aequivaleute  der  niihe- 
ren  Bestandtheile  der  freiwilligen  Verdunstung,  so  scheidet  sich  dieses 
Doppclsalz  in  farblosen,  vierseitigen,  in  Wasser  leicht  Ibslicheu,  an  der 
Luft  verwitternden  Tafeln  aus  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid-Nickelchloriir,  NiGl-}-HgGy-|-  6 HO?, 
krystallisirt  schwierig,  ist  blaugriin,  zerfliesslich  und  sehr  Ibslich  in 
Wasser  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid-Quecksilberchlorid,  HgGl  -f"  HgGy. 
Man  erhalt  diese  Verbindung  durch  Auflbsen  gleicher  Aequivalente 
Cyanid  und  Chlorid  in  Wasser  und  Verdarapfen  der  filtrirten  Flussig- 
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keit  bei  gclinder  Warme.  Beim  Erkalten  scheidet  sich  dio  Doppelver- 
bindung  in  halbdm'chsclieinenden , vierseitigen  Pyrainiden  aiis,  wolche 
sich  an  der  Lull  nicht  verandern  und  sich  in  Wasser  liiscn  (I’oggialo). 

Queck silbercyanid  - Chlorstrontium,  SrGl  -f-  2HgGy-f- 
GllO,  krystallisirt  in  feinen,  seidegliinzenden,  zu  Gruppen  vereinigten 
Prisinen,  welche  sich  sehr  leicht  in  Wasser  losen  und  an  der  Luflt  sehr 
bald  ihren  Glanz  verlieren  (Poggiale). 

Quecksilbercyanid-Zinkchlorid,  ZnGl  2 HgGy  *^HO, 

krystallisirt  in  geraden  vierseitigen  Saiilen,  loslicli  in  Wasser  und  an 
der  Luft  verwittemd  (Poggiale). 

Zinnchlorid  scheint  sich  mit  dem  Qiiecksilbercyanid  zu  verbin- 
den ; doch  ist  diese  Verbindung  nocli  niclit  niiher  untcrsucht. 

Ausser  den  angefilhrten  Doppclsalzcn  kennt  man  noch  einigeVer- 
bindnngen  des  (^uccksilbereyanids  mit  Sauerstoffsalzen. 

Qiiecksilbercyanid  mit  ameisensaurem  Amnioniak,  IlgGy 
+ H,  NO.CjHOs,  krystallisirt  in  dreiseitigen  Prismen.  Bei  200“ C, 
zersetzt  es  sich  in  Wasser,  Cyanwasserstoffsaure  und  Quecksilbercyanid 
und  entwickelt  beini  Erwarmen  mit  Schwefelsaure  Kohlenoxydgaa 
(Poggiale). 

Quecksilbercyanid  mit  neiitralem  chromsauren  Kali, 
8 HgGy-j-  2 (KO  . CrO;,)  (Darby)  oder  21IgGy-(-  KO  . CrO,  (Pog- 
giale). Es  wird  erhaltcn  durch  Vcrdunstenlassen  einer  AuHbsung  von 
gleichen  Aequivalenten  der  constituirenden  Salze,  und  schiesst  in  hell- 
gelben,  blattcrigen,  in  Wasser  leicht  loslichen  Nadeln  an,  welche  sich  an 
der  Luft  unveriindert  erlialten  und  bei  hoherer  Temperatur  entziinden. 

(Quecksilbercyanid  mit  chromsaurem  Silberoxyd,  2HgGy 
-)- AgO . 2 Cr  Oil.  Versetzt  man  die  Aiiflbsung  dos  vorhergehen  Sei- 
zes so  lange  mit  salpetersaurem  Silberoxyd,  als  noch  ein  Niederschlag 
entsteht,  iind  darauf,  unter  Erhitzen  bis  nalie  zum  Siedepnnkt,  mit  so  viel 
Salpetersaure , bis  alles  wieder  geliist  ist,  so  cri'olgt  beim  Erkalten  die 
Ausscheidung  dieses  prachtig  rothen,  nadelfbrmigen  Doppelsalzes.  Das- 
selbe  ist  in  heissom  Wasser  weit  liislicher  als  in  kaltem , wird  durch 
kochende  concentrirte  Salpcters&ure  zersetzt  und  explodirt  beim  Er- 
hitzen (Darby). 

(Quecksilbercyanid  mit  essigsanrem  Natron,  HgGy 
NaO.C4Hi,  Oj  -f-  7 H O,  konnte  nur  einnial  aus  der  Muttcrlaugo  der 
Losung  beider  Salzc  erhalten  werden  (Custer). 

(Quecksilbercyanid  und  nnterschwe  fligsaures  Natron, 
1 Ig  Gy  -f“  Na  O . S«  0-2 , wurde  von  Kessler  nur  einmal  erhaltcn,  durch 
Zusatz  von  Alkohol  zu  einer  Lbsiing  glcicher  Acqnivalcnte  beider 
Salze  und  Concentriren  dor  Mutterlauge  im  luftleercn  Raum;  es  kry- 
stallisirt in  grossen  vierseitigen  Prismen.  Gr. 

Quccksilber fluoride.  (Quecksilber  und  Fluor  vereini- 
gen  sich  zu  zwei,  den  Oxydationsstufen  entsprechenden  Verbindungen. 

Quecksilberfluorur:  Ilg,  F. 

Diese  Verbindung  sublimirt,  mit  Quecksilbercliloriir  verunreinigt, 
beim  Erhitzen  des  letzteren  mit  Natriumfluorur  (Berzelius). 

Quecksilberfliioriir  - Siliciumfluorid,  -i  Hg2l'l  -f-  2SiFl;i, 
wird  erhalten  beim  Digeriren  von  frisch  gefalltem,  noch  feuchtem  Queck- 
silbcroxydul  mit  Kieseliluorwassorstoffsiiure,  als  cine  blassgelbe  Masse. 
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Ein  Theil  dcr  iu  der  Fliissigkeit  gelosten  sauren  Verbindung  schiesst 
beim  Abdampfen  in  kleinen  Krystallen  an.  Da»  Salz  hat  einen  achwach 
metalliachen  Geachmack,  Ibat  aich  nur  wenig  in  reinetn,  mehr  in  Saure 
haltendem  Wasscr  und  wird  ana  der  Loaung  durch  Chlorwaaaeratoff- 
siiure  gefallt  (Berzelius). 

Quecksilberfluorid : Hg  F. 

Fein  geriebenes  (Juecksilberoxyd  verwandelt  aich  in  conoentrirter 
Fluorwa-sscratofTsaiiro  in  ein  hellpomcranzengelbes,  in  Waaser  loaliches 
Fulver ; mit  verdiinnter  Fluorwasseratoffsauro  erhiilt  man  aogleich  eine 
farblose  Autlosung,  ana  welcher  das  Queckailberflnorid  beim  Abdampfen  in 
dunkelgelben  Sanlen  anachiesst.  Dasaelbe  laaat  aich  in  Platingefassen 
groaatentheils  unzersetzt,  unter  Bildung  von  etwaa  Fluorjdatin , subli- 
iniren;  beim  Erhitzen  in  Glaagefaasen  aber  erfolgt  fast  vollstiindige 
Zersetzung,  unter  Bildung  von  Fluorsilicium  und  frei  werdendem  Queck- 
silbcr.  Vom  Waaser  wird  daaselbe  in  ein  unloalichea,  gelbea  basischea, 
und  ein  farblosca,  loaliches  saures  Salz  zeraetzt,  welches  beim  Abdam« 
pfen  wieder  Krystalle  von  Quecksilberfluorid  liefert  (Berzelius). 

Quecksilberfluorid  - Fluorammoniuin  entateht,  nach  Ber- 
zelius, beim  Behandeln  von  Quecksilberfluorid  mit  ■wasserigem  Am- 
moniuk ; das  Doppelsalz  besitzt  eine  weisse  Farbe. 

tiuecksilberfluorid  - Quecksilbersulfid,  HgFl  -)-  2HgS. 
Zur  Daratellung  deaselben  leitet  man  durch  eine  Auflosung  von  Queck- 
silberfluorid in  wiisseriger  FluorwasserstoflTaaure  eine  znr  Anafallung 
unzureichende  Menge  von  SchwefelwasserstoflTgas.  Nach  dem  Trock- 
nenbeigelinderTcmperatur  bildet  das  Doppelsalz  ein  schweres,  weisses, 
noch  Waaser  haltendea  Pulver;  daa  Waaser  entweicht  erst  nach  langem 
Trocknen  in  hoherer  Temperatur,  wobei  aich  das  Pulver  gelblichweiss 
farbt.  Wird  durch  kocheudes  Waaser  in  loaliches  Quecksilberfluorid 
und  unlbaliches  Queckailbersulfld  zersetzt,  verwandelt  aich  beim  Erhitzen 
in  einer  Glaarohre  in  Fluorsilicium,  Sauerstoff,  Quecksilber  und  Queck- 
silbersulfld,  und  fiirbt  aich  mit  kalter  Kalilaugc  roth,  mit  heiaaer  achwarz. 
(H.  Rose). 

Quecksilberfluorid-Fluorailicium,  3HgFl -f-2SiFl3.  Man 
erhhlt  dicse  Verbindung  beim  Auflosen  des  Quecksilberoxyds  in  Kiesel- 
fluorwasserstoflTsaure  und  Abdampfen  der  Loaung  in  kleinen,  blassgel- 
ben  Nadcln,  welche  beim  Erhitzen  in  Fluorsilicium  und  Quecksilber- 
flnorid  zerfallen.  Das  Salz  wird  durch  Waaser  in  gelbea,  unlbaliches 
basisches  und  Ibsliches  saures  Salz  zeraetzt  (Berzelius).  Gr. 

Quecksilber  liorncrz,  natiirlich  vorkommendes  Quecksil- 
bcrchloriir,  Hg,  €1.  Ganz  von  den  Eigenschaften  des  klinstlich  berei- 
teten  Calomel;  flndet  aich  zu  Moschellandsberg  in  Rheinbaicrn,  zu 
Idria  und  Almaden.  TTi.  S. 

Quecksilberjodide.  Das  Queckailber  verbindet  sich  mit 
Jod  in  vier  Verhaltnissen , und  bildet  damit  ein  Jodiir  und  ein  Jodid, 
entsprechend  den  beiden  bekannten  Chlorverbindungen ; ausser  diesen 
kennt  man  noch  ein  Superjodid,  fiir  welches  die  entsprechende  Chlor- 
und  Brom verbindung  fehlt,  sowie  auch  ein  intermediares  Jodid,  das 
Queckailberjodiir- Jodid.  Beide  Elemente  vereinigen  sich  direct,  und 
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zwar  bei  Anwendung  grosserer  Mengea  UQter  bedeutender  Wiinue- 
entwickelung. 


Quecksslberjodiir:  Hg,!. 

Beim  Zusammenreiben  von  2 Aeq.  Qiieckailber  mit  1 Aeq.  Jod,  unter 
Befeuchtung  mil  etwas  Alkohol,  bildet  sich  vorzngsweUe  dieses  Jodiir. 
Zur  Entfernung  einer  geringen,  niemals  fehlenden  Beimengung  von  Jodid 
behandelt  man  das  Product  mit  Weingeist,  welcherdaa  lotztere  aufnimmt, 
das  Jodiir  aber  ungelbst  zuriicklust.  — Als  die  beste  Darstellungsme- 
thode  empfiehlt  Winkler,  das  Quecksilberjodid  mit  der  erforderlichen 
Menge  Quecksilber  zusammen  zu  reiben,  wobei  man  ebenfalls  die  Masse 
mit  etwas  Weingeist  benetzt.  Zur  Entfernung  des  etwa  noch  beige- 
mengten  Jodids  verfabrt  man  wie  oben.  — Auf  nassem  Wege  stellt 
man  das  Quecksilberjodiir  dar  durch  doppelte  Zersetzung  einer  Queck- 
silberoxydulsalzlosung  mit  Jodkaliuinlosung.  Salpetersaures  Qiiecksil- 
beroxydul  liefert  jedoch  in  den'  meisten  Fallen  ein  unreines  Praparat, 
indem  die  freie  Salpetersaure , welcbe  erforderlich  iat,  um  die  Lbsung 
in  Wasser  zu  bewerkstelligen,  oxydirend  auf  daa  Jodiir  wirkt.  Auch 
halt  das  salpetersaure  Quecksilberoxydul  hiiufig  etwas  Oxydsalz  beige- 
raengt,  ans  welchem  dann  Quecksilberjodid  gefdllt  *wird.  Jedenfalls 
muss  das  Jodiir  sehr  schnell  von  der  dariiber  stehenden  Fliissigkeit  ge- 
trennt  und  das  Product  mit  Weingeist  ausgezogen  werden.  Die  Lb- 
sung des  essigsauren  QuecksUberoxydiils  in  kaltein  Wasser  liefert  durch 
Zersetzung  mit  Jodkaliumlbsung  reines  (Quecksilberjodiir,  und  eignet 
sich  dahcr  am  besten  zur  Darstellung  desselben  auf  nassem  W^ege 
(Boullay).  — Die  preussische  Pharmacopoe  lasst  das  Quecksilber- 
jodiir durch  Zusammenreiben  von  8 Thin.  Quecksilber  und  5 Thin.  Jod, 
unter  Befeuchten  mit  Weingeist,  bereiten.  Wegen  der  sehr  energischen 
Wirkung  des  Jodids  hat  man  die  grbsste  Sorgfalt  darauf  zu  verwen- 
den,  dass  dieses  niciit  beigernengt  sey;  das  reine  Priiparat  muss  also 
in  Weingeist  vollkommen  unlbslich  seyn. 

Das  (Quecksilberjodiir  ist  ein  griingelbes  Pulver;  specif.  Gewicht 
=:  7,65  bis  7,75;  in  Wasser  lost  es  sich  nur  iiusserst  wenig,  in  Alko- 
hol gar  nichl ; in  Ammoniak  ist  es  Ibslich  unter  Zirniicklassiing  eines 
grauen  Riickstandes.  Das  Quecksilberjodiir  zeigt  sehr  wenig  Bestao- 
digkeit;  es  zerfallt  leicht,  unter  verschie^lenen  Umstiinden,  in  metalli- 
sches  Quecksilber  und  Jodid  oder  Jodiir- Jodid.  So  erhiilt  man  beim 
Erhitzen  desselben  ein  Sublimat  von  metallischem  Quecksilber  und  gel- 
bem  Jodiir- Jodid  (Labourc);  beim  Behandeln  mit  Lusungen  von 
Jodwasserstotfsiiure,  Jodkalium  und  iihnlichen  Jodiiren  zerfallt  es  in 
(Quecksilber  und  Jodid,  welches  letztere  sich  zu  Doppeljodiiren  lost. 
Unter  Einwirkung  des  Lichtes  erleidet  es,  besonders  im  feuchten  Zn- 
stande,  Zersetzung  und  fiirbt  .sich  schwarz.  — Man  hat  in  nenerer  Zeit 
angefangen  das  (Quecksilberjodiir  als  Medicament  zu  benutzen,  unter 
den  Namen:  Hydrargyrum  jodatum  jlaxum  {Pharm.  bor.),  Protojoduretum 
Ilydrargyri,  Jodetum  hydrargyrosum. 

Quecksilberjodiir-Jodid  (Dreivicrtel - Jodquecksilber),  Hg4l3 
= Hg2l  -f-  2Hg{.  Zur  Darstidlung  dieser  intermediaren  Verbindung 
fiillt  man  eine  Lbsung  von  salpctersaurem  (Quecksilberoxydul  durch 
JodwasserstoffsUure  oder  Jodkaliumlbsung,  und  sammelt  den  Kieder- 
schlag  erst  dann  auf  einem  Filter,  wenn  er  eine  gelbe  Farbe  angenom- 
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men  liat.  Nacli  lion  I lay  sctzt  man  <ler  ziir  Fiillung  bcstimmten  Jod- 
kaliiinilogiing  noch  ' j Ac(|.  J»d  zu,  unil  urhiilt  dann  sofort  den  gclben 
NicderHchlag  von  Jodiir- Jodid.  — Audi  auf  troekenem  Wege,  durch 
Zusammenreiben  von  Jodid  mit  Ac(|.  metallischem  Quecksilber  liiast 
sich  die  Verbinduiig  iielir  leiclit  criialteii. 

Das  Quecksilberjodur- Jodid  ist  ein  gelbes  Piilver,  welches  beim 
Krhitzen  roth  wird,  dann  schmilzt  nnd  sicli  iinveriindert  sublimiren  lasst. 
Die  sublimirtcn  Krystallc  sind  in  der  Hitze  diinkelearminroth , werden 
aber  beim  Krkalten  gelb  (Inglis,  Colin).  Jodwassorstoffsaure  und 
Lbsungen  der  Jodiire  verwandeln  es  zuerst  in  Jodiir,  indem  sie  das 
Jodid  auflbsen  zu  Doppeljodiircn , und  dann  erfolgt  die  Aiissckeidung 
von  Quecksilber  in  Folge  tier  Zersetzung  des  Jodiirs  (Boiillay).  Da.s 
• iuecksilberjodiir-Joilid  ist  unlbslidi  in  Wusser  und  Weingeinst;  letzte- 
rer  entzielit  der  Verbinduiig  kein  ()uecksilberjodid.  Unter  dem  Ein- 
tlii.sse  des  Liclites  fiirbt  es  sich  dunkel;  im  Dunkeln  bleibt  es  unzersetzt. 

Quock.sill)erjo(li(l : Hgl. 

Dasselbc  kann  durch  Zusammenreiben  gleicher  Aequivalenle  Jod  und 
Quecksilber,  unter  Beleuchten  mit  Weingeist,  dargestellt  werden ; hierbei 
entstelit  zwar  im  Wesentlichen  < iuecksilberjodid,  allein  nach  Mohr  findet 
niemals  cine  voll.^tandige  Vercinigiing  beider  Elemente  statt.  Das  ent- 
stehende  Product  cntlialt  vielmehr  immer  etwas  freies  Jod,  welches 
beim  Trocknen  im  Wasserbade  entweieht,  und  Jodiir,  welches  sich  bei 
der  Sublimation  in  (Juecksilbcrjodiil  und  metallischcs  Quecksilber  um- 
setzt.  — Am  besten  bereitet  man  .sich  jedenfalls  das  Quecksilberjodid 
durch  wechselseitige  Zersetzung  einer  Lilsung  von  Quecksilberchlorid 
mit  einer  Losung  von  Jodkalium  Oder  .lodeisen.  Man  lost  8 Thle. 
Quecksilberchlorid  und  10  Thle.  Jodkalium,  jedes  fiir  sich,  in  Wasaer, 
vermischt  beide  Lbsungen,  filtrirt  vom  entstandenen  Nieder.schlage  ab 
und  wiischt  denselben  sorgl'altig  aus.  Bei  Anwendung  von  Eisenjodiir, 
welches  weit  billiger  ist,  iibergies.st  man  1 Aeq.  Jod  mit  Wasser  und 
verwandelt  dasselbe,  durch  HinzuCiigen  von  Eisenfeilsp&hnen  in  Eisen- 
jodiir. Die  erhaltene  Lbsung  wird  sogleich  mit  der  Losung  von  1 Aeq. 
tiiiecksilberchlorid  gemischt  und  das  niederfallende  Quecksilberjodid 
rasch  von  der  Fliissigkeit  getrennt,  damit  es  nicht  durch  sich  ausschei- 
dendes  basisches  Eisenchlorid  vcninreinigt  werde.  — Nach  Dublanc 
iibergiesst  man  lOOGrm.  (Quecksilber  mit  1 Kilogrm.  Alkohol,  und  fiigt 
nach  und  nach  in  auf  einander  folgenden  Mengen  von  je  10  Grra. 
li!4  Grm.  .Tod  hinzu,  indem  man  bei  jedesmaligem  Zusatz  so  lange 
timriihrt,  bis  der  Alkohol  farblos  gewbrden  ist.  Nach  Hinzufiigung  der 
letzten  4 Grro.  bleibt  der  Alkohol  gefiirbt,  in  Folge  der  vollstandigen 
Umwandlung  des  Quecksilbers  in  Jodid ; letzteres  wird  mit  Alkohol 
ausgewaschen. 

Das  so  erhaltene  Quecksilberjodid  ist  ein  prachtig  scharlachrothes 
Pulver,  welches  von  Wasser  nur  sehr  wenig,  wohl  aber  von  Alkohol, 
besonders  heissem,  und  auch  etwas  von  Aether  gelbst  wird.  Es  lost 
sich  leicht  in  einer  Auflbsung  von  Jodkalium  und  krystallisirt  aus  der 
heissen  Lbsung  beim  langsamen  Erkalten  in  prachtig  rothen  Quadrat- 
octaedern.  Das  specif.  Gewicht  betriigt  nach  Karsten  6,2009,  nach 
Boullay  6,320.  — Bei  golindom  Erhitzen  verwandelt  sich  die  rothe 
Farbe  des  Quecksilberjodids  in  Gelb ; in  hbherer  Temperatur  schmilzt 


Digitized  by  Google 


Quecksilbcrjoirul.  781 

es,  siedct  iin<l  sublimirt  zii  rhotnboidalen  ('i-  und  'igliederigen , Mit- 
scherlich,  2-  und  Igliederigen,  Frankcnhcim)  Flatten  von  ausge- 
zoichnet  gelber  Farbe  ( VV'arrington,  Mitscberlicb).  Das  IJueck- 
siJberjodid  ist  also  ein  dimorpher  Korpcr  und  zeigt,  je  nauhdein  es  in 
der  einen  oder  anderen  Form  auftritt,  eine  gelbe  oder  rothe  Farbe.  Die 
gelben  Krystalle  erhalten  jedoch  schon  bci  gewbhnlicher  Temperatur, 
in  kiirzerer  oder  liingerer  Zeit,  von  selbst  ihre  urspriingliche  Farbe 
wieder,  indem  sie  sich  in  ein  Aggregat  von  rotiien  Krystallen  verwan- 
deln.  Ueim  Zerdriicken,  Zerreibon  oder  Kitzen  erfolgt  diese  Umwand- 
lung  sogleich.  Am  liingsten  belialt  dasjenige  gelbe  Jodid  seine  Farbe, 
welches  durch  niiissige-s  Erhitzcn  des  rothen  pulverigen  Jodids  erlialten 
worden  ist.  Die  gelben,  durch  Sublimation  erhaltenen  Krystalle  wer- 
den  oit  schon  beim  Krkalten  wieder  roth,  in  Folge  der  Ucibung  oder 
Krschiittcrung,  welchc  beim  Zusammenzielien  des  Glascs  und  der  Kry- 
stalle stattfindet  (Mitscherlich).  Das  .Todid,  welches  beim  Vermi- 
schcn  von  Quecksilberehloridlbsung  mit  Jodkalinmlosung  auftritt,  ist 
im  ersten  Augenblick  ebenfalls  gelb,  wird  aber  sehr  rasch  unter  der 
Fliissigkeit  roth.  Dio  Veriinderung  liisst  sich  in  diesem  Falle  sehr 
dcntlich  unter  dera  Mikroskop  verfolgen.  Zuerst  bemerkt  man  namlieh 
gelbe  rhombische  Blattchen , welche  unter  Abstumpfung  ihrer  Ecken 
und  Kanten  immer  kleiner  wcrden  und  znletzt  verschwinden,  wiihrend 
an  ihrer  Stelle  rothe  Quadratoctaeder  entstehen  (Warrington).  Die 
Losungen  des  Jodids  in  Alkohol,  Aether,  Jodkalinndiisnng  u.s.  w.  sind 
farblos,  miissen  also  die  gelbe  Modific.ation  cnthalten  ; scheiJet  sich  das 
Jodid  langsam  in  Krystallen  darans  ab,  so  werden  diese  rotli,  bewirkt 
man  aber  die  Ausschcidung  rasch , indem  man  z.  15.  die  woingeistige 
Losiing  in  Wassor  giosst,  so  ist  das  Jodid  im  ersten  Augenblick  gelb, 
wird  aber  ebenfalls  bald  roth.  — Kaliiim  entzieht  dem  Cinecksilber- 
jodid  beim  Zusammenreiben , unter  Feuererscheinung,  das  Jod;  eine 
gleiche  Wirkung  iiben  viele  Schwcrmetalle  entweder  fiir  sich,  nder  bei 
Gegenwart  von  Wasser;  das  sich  bildende  Jodiir  vereinigt  sich  Iriswei- 
len  mit  cinem  Thcil  des  Quecksilberjodids  zu  einem  Doppeljodiir;  an- 
dore  Schwcrmetalle  vcranlasscn  nusserdem  auch  noch  die  Bildung  eines 
Amalgams.  — Leitet  man  Chlorgas  durch  Wasser,  worin  Quecksilber- 
jodid  saspendirt  ist,  so  enb«teht  eine  lebhaft  gelbe  Lbsung  von  Queck- 
silberchlorid  und  Chlorjod,  K'.ls  (Filhol). 

Jodwasserstoffsiiure  lost  beim  Erwamien  2 Acq.  Quocksilberjodid ; 
beim  Erkalten  scheidet  sich  danu  zuerst  Jodid  ab,  und  aiis  der  Mutter- 
lauge  erhiilt  man  gelbe  nadell'omiige  Krystalle  von  sogenanntem  sau- 
ren  Jodid,  Hgi.Hi;  die  Krystalle  verlieren  schon  an  der  Lull  Jod- 
wasserstoffsaure  (Boullay). 

Quecksilberjodid,  basisches,  3 IlgO  . Hgl,  wird  erhalten 
beim  Zusammenschmelzen  von  3 Aeq.  Quecksilberoxyd  mit  1 Aeq. 
Quecksilberjodid,  oder  beim  Erhitzcn  des  Quecksilberjodids  mit  ver- 
diinnter  Kalilaugc.  Hierbei  erhiilt  man  die  Verbindung  als  ein  gelb- 
lichbraunes  Pulver,  meistena  gemengt  mit  uberschiissigem  Oxyd. 
Ueber  das  Verlialteu  dieses  Kbrpers  in  cinem  Strom  von  Ammoniak- 
gas  vergl.  Art.  „Qnecksilberbasen“. 

Qiiecksilberjodid-Doppels.alze.  Das  Quecksilberjodid  bil- 
dot  mit  positiven  Jodiireu  eine  lieilie  von  Doppeljodiden,  die  sogenann- 
ten  Jodohydrargyrate  v.  Bonsdorff’s.  Man  erhiilt  dieselben  im 
Allgemeinen  durch  Auilbsen  des  Jodids  in  der  Lbsung  des  Jodurs  und 
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Verdampfen  der  Losung.  Sie  .«ind  vorziigsweUe  von  Boullaj  unter- 
sucht.  Auch  mit  Chloriiren  geht  das  Quecksilbeijodid  Verbindun- 
gen  ein. 

Quecksilberjodid  - JodammoniuDi,  Hgl  -(-  3HO, 

scheidet  sich  aus  einer  heissen  Losung  von  Quecksilberjodid  in  Jod- 
aniroonium,  nachdem  sich  vorher  reines  Jodid  ausgeschieden  hat,  in 
gelben  Nadein  ab.  Beltn  Erhitzen  schmilzt  und  subliinirt  dasselbe  zum 
Theil  iinverandert , zuin  Tlieil  wird  cs  auch  dabei  zersetzt.  Wasser 
scheidet  daraiis  Jodid  ab  (Boullay). 

Qn  ec  k s il  b e rj  o d i d- Jodb  a rill  m.  Die  Losung  des  Quecksil- 
berjodids  in  wasserigem  Jodbariuin  liefeit,  nachdem  sie  dtirch  Erkalten- 
lassen  und  Verdiinnen  vom  uberschtissigen  Quecksilbeijodid  befreit  wor- 
den  ist,  gelbliche,  in  Wasser  Ibslichc  Krystalle,  welche,  nach  Boul- 
lay, wahrscheinlich  die  Zusammensetzung  Bal-)-Ifgl  haben.  — Die 
heiss  gesattigte  Losung  des  (.^uccksilberjodids  in  Jodbariuin  setzt  bcim 
Erkalten  einen  Theil  des  ersteren  ab ; aus  der  Mutterlauge  seheiden  sich 
dann  beim  Verdunsten  Krystalle  ab,  welche  wahrscheinlich  die  Zu- 
saminensetziing  BaJ  -|-  2Hgl  haben.  Beim  Austrocknen  derselben 
in  hoherer  Temperatur,  sowie  aus  ihrer  Losung  in  viel  Wasser  schei- 
det sich  Quecksilberjodid  ab  (Boullay). 

Quecksilberjodid- Jodcalcium,  Cal  -|-  2IIgl?.  Beim  Satti- 
gen  einer  Losung  von  Jodcalcium  mit  Quecksilberjodid  in  hoherer 
Temperatur  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Theil  des  letzteren  wieder 
ab;  aus  der  Mutterlauge  erhalt  man  beim  Verdampfen  Krystalle  von 
obiger  Zusammensetzung.  Wasser  scheidet  daraus  Quecksilberjodid  ab, 
nnd  giebt  eine  Losung,  welche  beim  Abdainpfen  eine  gclbe  Masse  lasst 
(Boullay). 

Quecksilberjodid-Eisenjodiir.  Die  gesattigte  Losung  von 
Quecksilberjodid  in  Eisenjodiir  liefert  beim  Verdunsten  liber  Schwefel- 
saure  gelbbraune  Saulcn , welche  sich  an  der  Luft  leicht  oxydiren 
(v.  Bonsdorff).  Aus  einer  heiss  gesiittigten  Losung  beider  Salze  er- 
halt man,  nachdem  sich  ein  Theil  des  Jodids  abgeschieden  hat,  braun- 
gelbe,  sehr  zerfliessliche  Nadein,  welche  durch  Wasser  zersetzt,  von 
concentrirter  Essigsaure  und  von  Alkohol  gelost  werden  (Bert hem ot). 

Qnecksilberj  odid-Jodkadmium  wird  erhalten  beim  Zusam- 
menreiben  von  Cadmiumfeile  mit  feuchtem  Quecksilberjodid  und  Aus- 
ziehen  mit  Wasser.  Es  krystallisirt  in  kleinen,  gelblich  weissen,  sehr 
ISslichen  Blattchen  (Berthemot). 

Quecksilberjodid  - Jodkalium.  Eiue  concentrirte  Losung 
von  Jodkalium  nimmt  bei  Siedhitze  auf  1 Aeq.  3 Aeq.  Quecksilberjodid 
anf.  Beim  Erkalten  krystallisirt  zuerst  1 Aeq.  Jodid  aus , darauf  lie- 
fert die  Mutterlauge  die  Verbindung  K1  2ITgl  -|-  3110  in  langen 
gelben  Prismen.  Die  Krystalle  geben  beim  Erhitzen  zuerst  Wasser, 
dann,  indem  sie  zu  einer  rothen  Flilssigkeit  schmelzen , Quecksilber- 
jodid aus;  sie  sind  loslich  in  Alkohol  nnd  Aether  (Boullay).  Wasser 
zersetzt  dieselben,  untcr  Abscheidung  von  ungefiihr  der  Iliilfte  des  Jo- 
dids, und  die  Fliissigkeit  liefert  dann  beim  Verdampfen  eine  Salzmasse, 
welche  als  Kl-l-llgl  betrachtet  werden  kann  (Boullay).  Verdiinnte 
Siiuren  seheiden  aus  den  Krystallen  das  Quecksilberjodid  ab.  — Das 
Kalium-(iuecksilberjodid  lasst  sich  auch  sehr  leicht  durch  Kochen  einer 
L&sung  von  Jodkalium  mit  Quecksilberoxyd  erhalten. 

Quocksilberjodid-Jodmagnesium.  Eine  heiss  gesiittigto L&- 
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sung  von  Quecksilbetjodid  in  Jodmagnesium  sctzt  beim  Erkalten  Jodid 
ab;  die  iibrige  Fliissigkeit  liefert  griingelbe  Krystallnadeln,  welche  sich 
wohl  als  Mg!  -|-  'illgl  betrachten  lassen;  diese  zerfallen  mit  Wasser 
in  Quecksilberjodid  und  eine  Lbsung,  welche  wahrscheinlich  die  Vcr- 
bindung  Mg!  Hg!  enthalt  (Boullay). 

Quecksilberjodid-Jodnatrium.  Jodnatrium  verhiiU  sich  ge- 
gen  Quecksilberjodid  wie  Jodkalium.  Nachdem  die  Lusung  1 Aeq. 
Jodid  abgesetzt  hat,  liefert  sie  beim  Verdampfen  eine  gelbe,  nicht  kry- 
stallinische  Masse,  welche  durch  Keibcn  oderRitzcn  roth  wird,  in  Folge 
der  Abscheidung  von  Jodid.  Auch  Wasser  scheidet  Jodid  aus.  Die 
davon  getrennte  Fliissigkeit  liefert  dann  zerfliessliche  Krystalle,  wahr- 
scheinlich Na  1 -|-  Hg ! (Bou  Hay). 

Quecksilberjodid  - Quecksilberchlorid,  Hg!  -f-  2 Hgfil. 
Diese  Verbindung  wird  erhalten  beim  Auflosen  von  Quecksilberjodid 
in  einer  heissen  Lbsung  von  Chlorid,  und  scheidet  sich  beim  Erkalten 
in  weissen,  zackigen,  farrenkrautartigen  Bliittchen  ab  (Liebig).  Nach 
Boullay  getzt  die  mit  Quecksilberjodid  gesattigte  Sublimatlbsung  beim 
Erkalten  ein  gelbes  Pulver,  Hg!  -f-  llgGl,  ab;  aus  einer  weniger  ge- 
sattigten  Losung  dagegen  erhalt  man  nach  dem  gelben  Niedersclilage 
auch  blassgelbe  Krystalle,  welche,  so  wie  das  gelbe  Pulver,  in  Folge 
der  Abscheidung  von  Jodid,  sehr  bald  von  selbst  roth  werden. 

Quecksilberjodid  - Quecksilbersulfid  (Quecksilberjodosul- 
furet)  Hg!  -j-  IlgS.  Wurde  von  If.  Bose  dargestellt  durch  Digeri- 
ren  von  Quecksilberjodid  mit  einer  zur  vollstiindigen  Zersetzung  unzu- 
reichenden  Menge  von  Schwefelwasserstoffwasser;  es  bildet  ein  gelbes 
Pulver,  welches  vom  unzersctzten  .Jodid  abgeschlaromt  werden  kann. 
Dieselbe  Verbindung  kann  auch  erhalten  werden,  wenn  man  eine  Lo- 
sung von  Quecksilberoxyd  und  Jod  in  Chlorwasserstoffsaiire  mit  einer 
unzureichenden  Menge  von  SchwefelwasscrstofT  behandelt  (Ram- 
melsberg). 

Quecksilberjodid-Jodstrontium,  wird  wie  die  entsprechende 
Jodbarium-Doppelverbindung  dargestellt  (Boullay);  gelbliche  Kry- 
stalle. 

Quecksilberj  odid  - Jodzink,  von  v.  Bonsdorff  dargestellt, 
krystallisirt  in  gelben,  sehr  zerfliesslichen  rhorabischen  Saulcn. 

Quecksilbersuperjodid  (Zweifach- Jodquecksilber),  Hglj  soil, 
nach  Hunt,  erhalten  werden  durch  Fallen  einer  wiisserigen  Lbsung 
von  Quecksilberchlorid  mit  einer  Jodkaliumlbsung,  welche  zuvor  voll- 
komroen  mit  Jod  gesattigt  worden  ist.  Es  bildet  ein  purpurrothes  Pul- 
ver, welches  beim  Erhitzen  oder  beim  Aussetzen  an  der  Luft  in  rothes 
Jodid  zerfallt.  Gmelin  halt  diesen  Kbrper  nur  fiir  ein  Gemenge  von 
Jodid  mit  Jod.  Gr. 

Quecksilberlebererz,  s.  Zlnnober. 

Quecksilberlegirungen.  Die  Lcgirungen  des  Quecksil- 
bers  mit  anderen  Metallen  heissen  insbesondere  Amalgame.  Siehe  d. 
Art.  Bd.  I,  S.  271  und  Suppl.  S.  14-1.  Gr. 

Quecksilbermercaptid,  i.  e.  Aetliylsulfid- 
Quecksilber,  g.  d.  Suppl.  S.  86. 
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Quecksilbermetby  I s.  Quecksilberr  adicale, 
organische. 

Quecksilberinohr,  syn.  Aethiopis  miner  alls  (g.d.). 

Quccksilberoxyde.  SauerstofT  und  Queckfilber  vereiiii- 
geu  gich  in  zwei  Vcrliiiltnissen  mit  einandcr  und  bildun  zwei  basiache 
Oxyde,  das  QuecksUberoxydul  und  das  Qnccksilberoxyd. 

Quccksilbcroxydul : Ilgj  O. 

Syn.  Rchwarzes  Quecksilboroxyd,  Frotoxyde  de  Mercttre. 
Wurde  1797  von  Muscat i entdeckt.  Das  Quccksilbcroxydul  liisst 
sich  nur  sehr  schwierig  im  rcinen  Zustandc  darstellcn ; in  Verbin- 
dung  mit  Sauren  bildet  sich  dasselbe,  wenn  man  Salpetersiiurc  oder 
Schwefelsaure  bei  gelindcr  Temperatur  auf  iiberscliiissigcs  Quecksilber 
cinwirken  lasst,  sowie  aiich  ferncr  beim  Erhitzen  von  Quecksilberoxyd- 
salzlbsungen  mit  Quecksilber.  Ziir  Darstellung  des  Quccksilberoxyduls 
fiillt  man  die  Losung  nines  Oxydulsalzes  oder  des  Chloriirs  mit  dcr 
Losung  eines  hxen  Alkalis  und  niinmt  das  Auswsschen  imd  Trockneu 
des  Niederschlags  bei  Lichtabschluss  vor.  Nach  Donovan  ubergiesst 
man  in  Wasser  vertheiltes,  gepulvertes  Quecksilberchloriir  sogleich  mit 
einem  Uebcrschuss  an  Kalilauge;  das  so  erhaltene  Oxydul  giebt,  nach 
dem  Aiiswaschcn  und  Trocknen,  beim  Reiben  nur  wenige  Quecksilber- 
kugeln.  Wendet  man  am  Anl'ang  zu  wenig  Kali  an,  so  bildet  sich  ein 
basisches  Quecksilberchloriir  und  bei  weiterem  Zusatz  von  Kali  ein 
Gemenge  von  Oxydul,  Oxyd  und  Metall. — Nach  Guibourt  liisst  sich 
das  Oxydul  uicht  im  reinen  Zustande  darstellcn,  indem  es  sich  stets 
beim  Auswaschen,  selbst  im  Dunkeln,  zum  Theil  in  Quecksilberoxyd 
und  metallisches  Quecksilber  zersetzt.  Beim  Zusamraenreiben  von 
Quecksilber  und  Oxyd  erhielt  er  stets  nur  ein  Gemenge. 

Das  Quecksilberoxydul  bildet  ein  braunschwarzes  bis  schwarzes, 
gcschmack-  und  geruchloses  Pulvcr.  Das  specif.  Gewicht  des  aus  Ca- 
lomel durch  Kali  erhaltencn  betriigt  nach  Karsten  8,9503,  nach  Ile- 
rapath  10,69.  Es  ist  ausserordentlich  leicht  zersetzbar;  schon  bei 
gewohnlichem  Tageslicht,  sowie  bei  kurzem  Reiben  in  einem  Morser 
zerfiillt  dasselbe  in  metallisches  Quecksilber  und  rothes  Quecksilber- 
oxyd, in  der  Gluhhitze  aber  in  Quecksilber  und  Bauerstofl*.  Bringt 
man  phosphorige  Siiure  mit  dem  Oxydul  zusammen,  so  wird  dasselbe 
zu  metalliscliem  Quecksilber  reducirt  und  die  phos[>horige  Saure  zu 
Phosphorsaure  oxydirt.  Ebenso  wirkt,  nach  Graham,  Phosphor- 
wasserstoffgas , wiewohl  nur  langsam,  zersetzend  darauf  ein.  Erbitzt 
man  Quecksilberoxydul  mit  Kalium  oder  Natrium  ungofiihr  bis  zum 
Sclunclzpunkt  dieser  Metalle,  so  bildet  sich,  unter  Icbhafter  Feuer- 
erscheinung  und  schwacher  Verpuffung,  Quecksilber  und  Alkali  (Gay- 
Lussac  und  Thenard).  Beim  Koclien  des  Oxyduls  mit  Jodkalium- 
losung  crhiilt  man  metallisches  Quecksilber  und  Quecksilberjodid- Jod- 
kalium,  und  bei  Ueberschuss  des  Oxyduls  noch  Quecksilberjodur. 

Quecksilbcroxydulsalze.  Das  Quccksilbcroxydul  bildet  mit 
den  meisten  Siiuren  wohl  bestimmte  Salze,  deren  man  zwei  Reihen, 
neutrale  und  basische,  unterscheidet.  Man  erhiilt  dieselben  im  Allge- 
meineu  thcils  durch  Auflusen  von  Ubcrschiissigera  Quecksilber  in  eini* 


Digitized  by  Google 


Quecksilberoxydulsalze.  785 

gen  oxjdirenden  Sauren,  wie  Salpetersaure  oder  Schwefelaiiure , theila 
durch  Aufloaen  dea  Oxydula  in  Sauren,  theila  endlich  durch  doppelte 
Zeraetzung.  Die  neutralen  Seize  sind  weias  und  Idslich,  die  baaiachen 
meistena  gelb  gefiirbt  und  unloalich ; die  ISalichen  warden  durch  Waaaer, 
beaondera  beim  Kocheu  daniit,  zuni  Theil  in  metalllaches  Queckailber 
und  Oxyd  zeraeUt,  zuin  Theil  aber  auch  ao , daaa  aich  ein  unloalichea, 
baaiscliea  und  ein  Id.-^liches  saurea  Salz  bildet;  die  in  Waaaer  unloali- 
chen  loaen  sich  meistena  in  verdiinnter  Salpeteraaure.  Die  neutralen 
Queckailberoxydulaalze  rothen  Lackmua  und  schroecken  metalliach;  sie 
wirkon  nicht  aehr  heftig  auf  den  menschlichen  Kurper.  Die  Queck- 
ailberoxydulsalze  warden  durch  Gliihen  verllUchtigt  und  erleiden  da- 
bei  groaatentheila  Zeraetzung ; nur  Queckailberchloriir  mid  Queck- 
ailberbromiir  verlluchtigen  aich  uuzeraetzt,  und  zwar  ohne  vorher  zu 
achmelzen. 

Die  Aufloaungen  der  Queckailberoxydulaalze  verhalten  aich  gegen 
Reagentien  wie  fulgt:  Kalihydrat  bewirkt  in  denaelben  einen  achwar- 
zen,  im  Ueberachuaa  dea  Fallungamittels  unloslichen  Niederachlag  von 
Queckailberoxydul.  Ammoniak  vcrbalt  aiph  ebenao;  dieser  Nieder- 
achlag  iat  in  verdiinnter  Salpeteraaure  unldalich,  beim  Kochen  mit  der- 
aelben  aber  wird  er  weiaa.  Chlorwaaaeratoffaaure  verwandelt  den  achwar- 
zen  Niederachlag  allmalig  in  Queckailberchloriir.  Kohlenaaurea 
Kali  Oder  Natron  bewirkt  einen  achmutziggelben,  beim  Kochen  achwarz 
werdenden,  und  in  einem  groaaen  Ueberachuaa  dea  Fallungamittela  faat 
vollatiindig  Ibalichen  Niederachlag.  Aehnlich  verhalt  aich  kohlenaau- 
rea Ammoniak.  Phoaphoraaurea  Natron  fallt  weiaaea  phoaphor- 
aaurea  Queckailberoxydul,  aelbat  noch  bei  zehntausendfacher  Verdtin- 
nung  (Pfaff).  Chromaaure  Alkalien  fallen  lebhaft  ziegelrothea 
chromaaurea  Queckailberoxydul.  Oxalaaure  und  oxalaaure  Alka- 
lien bewirken  weiaae  Niederachlage  von  oxalaaurem  Queckailberoxy- 
dul. Kaliumeiaencyaniir  erzeugt  einen  weissen,  gelatinbaen  Nie- 
derachlag von  Queckailbercyaniir-Eiaencyantir;  Kaliumeiaencyanid 
bringt  eine  rothbraune  Fallung  von  Queckailbereiaencyanid  hervor,  wel- 
ches nach  langerer  Zeit  weiaa  wird.  Schwefelwaaseratoff  und 
Schwefelammonium  bewirken  aogleich,  auch  bei  unzureiohender 
Menge  derselben,  achwarze  Niederachlage  von  Queckailberaulfiir.  Der 
Niederachlag  lost  aich  nicht  in  einem  Ueberachuaa  von  Ammoniak  oder 
Schwefelammonium,  wohl  aber  in  Kalihydrat,  wenn  man  vorher  nicht 
zu  wenig  Schwefelammonium  ziigefiigt  hatte,  mit  Zuriicklaasung  vou 
metallischem  Queckailber.  In  dem  Filtrate  wird  aladann  durch  Zuaatz 
uberschiisaiger  Saure  achwarzea  Queckailberaulfid  gefallt.  Enthhlt  daa 
angewandte  Schwefelammonium  viel  freien  Schwefel,  go  loat  sich  der 
dadurch  entatandene  Niederschlag  vollatandig  in  Kalilauge  anf.  Chlor- 
wasa  eratoffsaure,  sowie  Aufloaungen  von  Chlormetallen  bringen, 
aelbat  in  den  kleinsten  Mengen,  einen  weissen  Niederschlag  von  Queck- 
ailberchlortir  hervor,  welcher  in  verdiinnten  Sauren  unloalich  iat,  und 
durch  Ammoniak  achwarz  wird.  Jodkalium  bewirkt  einen  griinlich- 
gelben  Niederachlag , welcher  durch  einen  grosseren  Zusatz  dea  Fal- 
lungsmittela  eine  achwiirzliche  Farbe  annimmt  und  im  Ueberachuaa  dea- 
aelben  unlbslich  ist.  Dieser  Niederschlag  besteht  immer  aua  Jodiir- 
Jodid;  in  verdunnten  Aufloaungen  erscheint  deraelbe  gelb  und  achwarzt 
aich  leicht  unter  dcm  Einfluas  dea  Lichtea.  Verdiinnte  Schwefel- 
ahure  fallt  weiaaea  schwefelsaures  Queckailberoxydul.  — Viele  Kor- 
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per  besitzcn  die  Eigeiisclial’t,  aiis  den  AuHoaiingen  der  Quecksilberoxy- 
diilsalze  die  Abiicheiduiig  von  metallischeni  Qnecksilber  zu  bewirken. 
So  fiillt  z.  B.  nietallischcs  Zink  aus  solchen  Auflosungen  graue  Ku- 
gelchen  von  metallischeni  Qnecksilber,  welches  sich  nicht  init  deni 
Zink  amalgainirt.  Es  gehbren  ferner  hierher:  metallischcs  Knpfer, 
Cadmium,  Eisen,  Zinn,  Blei,  Wismuth,  Antimon,  Arsen,  Kohle,  Phos- 
phor, phosphorige  Sanre,  schwefeligo  Sanre,  Eisenvitrioi,  Zinnchlorur, 
Zncker  und  Terpentin.  — Werden  Qnccksilberoxydulsalze  in  einer 
Glasriihre,  wclche  an  einem  Ende  zugeschmolzen  ist,  mit  trockener 
Soda  gemengt,  und  durch  die  Lbthrohrflammo  gegliiht,  so  sublimirt 
sich  Qnecksilber  als  graiier  Anflng,  in  wclchein  sich  sehr  leicht  bei 
Beriihrnng  mit  einein  Glasstabe,  sichtbare  Qnecksilberkiigelchen  bilden. 
Hierdurch  lassen  sich  die  kleinsten  Mengen  eines  Qnecksilberoxydul- 
salzes  nachweisen. 

Quecksilberoxyd:  llgO. 

Syn.  liothes  Quecksilberoxyd,  Deutoxyde  de  Mercure.  Das 
Quecksilberoxyd  war  scljon  den  Arabern  iin  8ten  Jahrhundert  be- 
kannt.  Geber  und  spater  liichard  Lull  lehrten  es  durch  Er- 
hitzen  des  salpetorsauren  Quecksilberoxyds , und  Boyle  gegen  Ende 
des  17ten  Jahrhunderts  durch  Erhitzen  des  Quecksilbers  an  der  Luft 
darstellen;  1799  gab  van  ^lons  eine  zweckmassigere  Bereitungsweiae 
an,  welche  durch  Fischer  1803  verbessert  wurde. — Das  Quecksilber- 
oxyd bildet  sich,  weun  man  (Qnecksilber  langere  Zeit  an  der  Luft  bis 
zu  seinem  Siedepunkt  erhilzt,  sowie  auch  beim  Erwarmen  des  Metalls 
mit  iiberiKdiilssigcr  Salpeter-  oder  Schwefelsiiure.  Zur  Darstellung 
grosserer  Mengen  von  Quecksilberoxyd  muss  man  das  Metall  3 bus  4 
Wochen  in  einem  mit  Lul't  gefiillten,  mit  einer  langen,  lose  schliessen- 
den  Kbhre  versehenen  Glaskolben  bis  zum  Sieden  erhitzen;  das  so  er- 
haltene  Product  ist  der  Mercuriua  praecipitatus  per  se.  Oder  man  zer- 
setzt  das  snlpetersaure  Oxyd  oder  Oxydul,  welche  man,  zur  Ersparniss 
von  Salpetersiiure , mit  gleichviel  Quecksilber,  unter  Befeuchten  mit 
VVasscr,  bis  zur  Extinction  zusammenreiben  kann,  mittelst  hdherer,  lang- 
sani  steigender  Temperatur  in  einein  Tiegel,  oder  besser  noch  in  einem 
mit  Sand  umgebenen  Glasgel'ass,  bis  die  Entwickelung  der  salpeteri- 
gen  Saure  aul'gehort  hat.  Hierdurch  erhalt  man  den  Mercttrius  prraeci- 
pitatus  ruber  der  Pharmaceiiten.  Siehe  iibrigens  diesen  Art.  Bd.  V, 
S.  191.  Oder  man  I'iUlt  die  Losung  eines  Quecksilberoxydsalzes  durch 
uberschiis-siges  Kali  und  wascht  aus. 

Das  (Quecksilberoxyd  ist  im  reinen  Zustande  gewbhnlich  krystalli- 
nisch  und  von  zinoberrother  Farbe;  durch  feines  Pulvern  erhalt  es 
aber  einen  Stich  ins  Pommeranzengelbe.  Das  durch  Fallen  des  sal- 
petersauren  Quecksilberoxyds  mittelst  Kali  dargestellte  Oxyd  hat  stets 
eine  gelbe  Farbe.  Das  gelbe  und  das  rothe  (Quecksilberoxyd  stellen 
zwei  isotnorische  Modilicationen  dar  und  unterscheiden  sich  auch  in  ei- 
nigen  Kcactionen  von  einander.  So  wird  z.  B.  das  gelbe  Oxyd  vor 
dem  GlUhcn,  wenn  es  aul  iias.«em  VVege  dargestcllt  wurde,  leichter  von 
Chlorgas  angegriffen  als  das  rothe  Oxyd;  es  verbiudet  sich  ferner  in 
der  Kiilte  mit  Oxals.aure,  welche  nicht  auf  das  rothe  Oxyd  wirkt.  Ei- 
nige  Cheiniker  betrachten  das  gelbe  Oxyd  als  (Jxydhydrat;  so  land 
Schaffner  in  dcin  aus  dem  Quecksllberchlorid  mit  Kali  niedergeschla- 
genen  Oxyd  noch  bei  200“  C.  3 Aeq.  Wasser;  Mil  Ion  hingegen  konnte 
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dieses  Hydrat  nicht  erhalten,  seine  Versuclie  stellen  vielmchr  die  Exi- 
stent des  Qiiecksilberoxydhydrats  in  Abrede  und  sprechen  fiir  die  An- 
sicht,  dass  das  gelbe  und  rothe  Quecksilberoxyd  nur  verschiedene  Mo- 
dificationcn  sind.  Das  specif.  Gewicht  des  Quecksilberoxyds  betr&gt 
11,0  (Pol.  Boullay),  11,074  (Herapath),  11,1909  (Karsten), 
11,29  bei  4*C.  im  luftleeren  Raum  (Royer  und  Dumas);  es  krystal* 
lisirt,  nach  Saladiu,  in  stunipfen  Rhomboedern.  Beim  Erwarmen  von 
0®  bis  100®C.  delint  sich  das  Quecksilberoxyd  um  0,00580  seines  Vo- 
lumens  aus  (Joule  und  Playfair).  Es  schmcckt  widrig  metallisch 
und  wirkt  als  cin  heftigcs  Gift.  An  der  Luft  schwiirzt  sich  dasselbe 
allmalig;  beim  Gliilien  verflilchtigt  os  sich  vollstiindig,  untcr  Zersetzung 
in  SauerstoJgas  und  Quecksilberdanipf,  welchor  letztere  sich  aber  theil- 
weise  vvieder  auf  Kosten  des  Sauerstoffs  der  Luft  oxydirt.  Mit  Phos- 
phor verpuffl  das  t^uecksilberoxyd  unter  dem  Hammer ; beim  Kochen 
desselben  mit  Pho.sphor  und  Wasser  erhiilt  man  Phosphorquecksilber 
und  Phosphorsiiure ; phosphorige  Satire  reducirt  dasselbe  zu  metalli- 
schem  Quecksilbcr.  Erhitzt  inau  Quecksilberoxyd  mit  Schwefel  in  ei- 
ner  Retorte,  so  entsteht  eine  bedeutende  Explosion.  Schmelzendes  Ka- 
linin odor  Natrium  zersetzen  das  Quecksilberoxyd  unter  heftiger  Feuer- 
erscheinung  und  .echwacher  Verpuflung  in  metallischcs  Quecksilber  und 
Alkali  (Gay-Lussac  und  Thinard).  Beim  Erhitzen  des  Oxyds  mit 
Zinnfeilc  oder  Antimonpulver  findct  ebenfalls  eine  Zersetzung  unter 
Feiiercrschcinung  statt.  Uebergiesst  man  das  Oxyd  mit  einer  Ldsung 
von  Zinnclilonir  und  erwarmt  das  Ganze  auf  50®  bis  60®C.,  so  erhalt  man 
Kiigelchen  von  metallischem  Quecksilber;  das  gebildeto  Zinnchlorid 
schlagt  sich  zum  Theil  als  basisches  Salz  mit  nieder  (A.  Vogel).  Ei- 
senoxydulsalze,  sowie  crhitzte  Zuckerlbsung  bewirken  eine  Reduction 
zu  Oxydul.  Chlorgaa  verwandelt  das  Oxyd  in  der  Gliihhitze  in  Queck- 
silberchlorid  und  Sauerstoffgas , bei  nioderer  Temperatur  aber  bildet 
sich  unterchlorige  Satire  neben  Quecksilberchlorid.  Concentrirte  schwe- 
felige  Saure  verwandelt  das  Quecksilberoxyd  beim  Kochen,  unter  Bil- 
dung  von  Schwefelsiiure , sogleich  in  lauf^endes  Quecksilber;  bei  ge- 
wohnlicher  Temperatur  bilden  kleinere  Mengen  der  Saure  ein  weisses 
Pulver  von  schwefelsaurem  Quecksilberoxydul,  von  welchem  ein  Theil 
in  die  Fliissigkeit  iibergeht ; bei  Gegenwart  von  Uberschiissiger  schwe- 
feliger  Siittro  hndet  eine  zwar  langsaine,  aber  vollstandige  Reduction 
zu  metallischem  Quecksilber  statt.  — In  Wasser  ist  das  Quecksilber- 
oxyd nicht  ganz  unlbslich ; die  Lbsung  schmeckt  stark  metallisch,  griint 
Yeilchenhaft,  iiberzieht  sich  an  der  Luft  mit  gliinzenden  Hautchen  me- 
tallischen  Qttecksilbers , wird  durch  SchwcfelwasserstoflTgas  gebrannt 
und  durch  Ammoniak  milchig  getriibt  (Guibourt,  Donovan). 

Quecksilberoxyd-Ammoniak,  syn.  T It  board’s  Knallqueck- 
silber,  s.  Mercurarain  unter  Quecksilbe rbasen. 

Quecksilberoxyd-Kalk.  Diese  Verbindung  wird,  nach  Ber- 
thollet,  erhalten,  wenn  man  (iuecksilbero.xyd  mit  Kalk  und  Was.ser 
kocht,  das  Gelbste  vom  Unluslichen  trennt  und  das  erstere  zur  Kry- 
stallisation  abd.-impft.  Dio  Verbindung  schiesst  daraus  in  gelben,  durch- 
sichtigeu  Krystal  leu  an. 

Qtiecksilberoxyd-Jod-  und  Amid-Quecksilber  oderJod- 
und  St  ic  k s to  ff  - Quecksilb  e r , HglIjN  Hgl  2HgO  oder 
HgsN  -j-  Hgf  2HO;  vergl.  Art.  „Quecksilberbasen“. 

50  • 


ty  Google 


788  Quecksilberoxydsalze. 

Quecksilberoxydsake.  Daa  Quecksilberoxyd  15st  sich  in 
ijauren  Icicht  aui'  und  bildet  damit  neutrale  und  basische  Salze.  Die 
neutralcn  Quecksilberoxydealze  sind,  wenn  die  Siiure  nicht  gefSrbt  bt, 
farblos,  die  basUchen  oi't  gelb,  aber  auch  zum  Theil  farblos.  Durch 
Wasser  werden  dieaelben  in  der  Weise  zersetzt,  dass  sich  das  Oxyd, 
in  der  Regel  jedoch  als  basisches  Salz  abscheidet , und  in  der  Losung 
freie  Saure  nebst  niehr  oder  weniger  von  dem  Quecksilberoxydsalz 
bleibt.  Heisses  Wasser  befurdert  diese  Zersetzung ; setzt  man  deni 
Wasser  jedoch  freie  Sdure  zu,  so  wird  dadurch  die  Ausscheidung  des 
Oxyds  Oder  des  basischen  Salzes  verhindert.  Eine  Ausnahme  bier- 
von  machen  das  Chlorid,  Bromid  und  Cyanid,  indem  sich  diesel- 
ben  nnzersetzt  in  kaltem  und  warniem  Wasser  auflbsen.  Die  Queck- 
silberoxydsalze sind  heftige  Gifte  und  schmecken  unangenehra  nie- 
tallisch ; die  neutralen  rbthen  Lackmus.  Die  wiisserigen  Losungen 
der  Uxydsalze  werden  grbsstentheils  durch  dieselben  StofTe  zu  Me- 
tall  reducirt,  welche  die  Oxydulsalze  reduciren,  doch  werden  sie  zu- 
vor  oft  erst  in  Oxydulsalze  verwandelt.  Sie  sind  alle  ilUchtig,  und 
zwar  grbsstentheils  unter  Zersetzung;  das  Chlorid,  Bromid  und  Jo- 
did  verfliichtigen  sich  unzersetzt.  Die  in  Wasser  unlbslichen  Salze 
sind  fast  alle  in  Sauren  luslich.  — Die  Quecksilberoxydsalze  wer- 
den, nach  Schonbein,  durch  Schiittelu  mit  Kohle  zu  Oxydulsalzen 
reducirt. 

In  ihrem  Verhalten  gegen  Beagentien  weichen  die  Oxydsalze 
sehr  von  den  Oxydulsalzen  ab.  Ealihydrat  bewirkt  einen  ini 
Ueberschuss  des  Fallungsmittels  unlbslichen  gelben  Niederschlag  von 
Quecksilberoxyd.  Ammoniak  in  geringer  Mengc  zur  Lbsung  des 
salpetersauren  Salzes  gesetzt,  giebt  einen  in  Salpetersaure  unlbsli- 
chen , weissen  Niederschlag ; bei  Anwendung  von  iiberschiissigem 
Ammoniak  Ibst  sich  derselbe  in  Salpetersaure ; in  einer  Lbsung, 
welche  viel  freie  Salpetersaure  enthalt,  bewirkt  Ammoniak  auch  im 
Ueberschuss  keinen  Niederschlag.  Ebenso  bewirkt  Ammoniak  in  der 
Lbsung  des  schwefelsauren  Salzes,  wegen  der  grossen  Menge  freier 
Saure,  keine  Fallung.  Die  hxen  kohlensauren  Alkalien  erzeugen 
eine  rothbraune  Fallung  eines  basischen  Salzes.  Kohlensaures  Am- 
moniak verhalt  sich  wie  Ammoniak.  Cyankalium  bewirkt  einen 
weissen,  im  Ueberschuss  Ibslichen  Niederschlag.  Phosphorsaures 
Natron  lallt  aus  der  Lbsung  des  salpetersauren  Salzes  sogleich  weisses 
phosphorsaures  Quecksilberoxyd,  wahrend  in  der  Lbsung  des  schwefel- 
sauren Salzes  kein  Niederschlag  entsteht.  Schwefelammonium 
und  Schwefel wasserstoffgas  bildet,  in  geringer  Menge  zugesetzt, 
einen  schwarzen  Niederschlag  von  Schwefelquecksilber,  der  aber  durch 
Schiitteln  vollstiindig  weiss  wird,  und  aus  Schwefelquecksilber  nebst  un- 
zersetztem  Salz  besteht.  Bei  allmaligem  Ziisatz  von  einer  grbsseren 
Menge  des  Fallungsmittels  durchlauft  der  Niederschlag  alle  Nuancen 
von  Weiss  bis  zum  reinsten  Schwarz.  Der  schwarze  Niederschlag  ist 
im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels,  sowie  in  reinen  einfachen  Sauren 
ganz  unibslich,  in  Kbnigswasser  dagegen  lost  er  sich  vollkomraen. 
Jodkalium  bringt  einen  zinnoberrothen  Niederschlag  von  Qnecksilber- 
jodid  hervor,  Ibslich  im  Ueberschuss  des  Fallungsmittels,  sowie  in  Cblor- 
wasserstoffsaure.  Chromsaures  Kali  fiillt  aus  nicht  sehr  verdiinnten 
Losungen  gelbrothes  chromsaures  Quecksilberoxyd.  Durch  Chlor- 
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wasseratoffsdure  entsteht  in  reinen  QuecksilberoxydsalzlSsungen 
kein  Niederschlag.  Gr. 

Quecksilberpracipitat,  gelber,  s.  schwefel- 
saures  Quecksilberoxyd,  basisches. 

Quecksilberpracipitat,  rother,  s.  Mecurius 
praecipitatus  ruber. 

Quecksilberpracipitat,  weisser,  s.  Mercurius 
praecipitatus  albus. 

Quecksilberradicale,  organische.  Unter  diesem 
Namen  begreift  roan  die  von  Frankland  und  vonStrecker  entdeck- 
ten  Verbindungen  dea  Quecksilbers  rolt  den  Radicalen  der  Alkoholreihe, 
Methyl,  Aethyl  und  Aroyl  u.  a.  w.  Man  konnt  bia  jetzt  nur  wenige 
Glieder  dieser  Korperclaaae  nebat  ihren  Verbindungen  genauer,  nam- 
lich  die  Aethyl-  und  Methylquecksilberverbindungen;  das  von  Frank- 
land dargeatellte  A my  Iq  u e ck  9 i 1 b er  j odii  r ist  nur  aehr  nnvoll- 
atandig  gekannt,  nnd  wird,  wiewohl  achwieriger,  unter  denaelben  Ver- 
baltniaaen  gebildet,  wie  das  MethylqueckailbeijodUr. 

Aethylquecksilber  *). 

F ormel : C4  Hg,.  Ist  mit  Sicherheit  noch  nicht  bekannt; 
Strecker  glaubt  jedoch,  dass  ea  sich  unter  den  gasformigen  Producten 
befinde,  welche  entatehen,  wenn  Jodathyl  und  Quecksilber  entweder 
kurze  Zeit  dero  directen  Sonnenlichte  oder  langere  Zeit  dem  zerstreuten 
Tageslichte  ausgesetzt  waren.  Beim  Oeffnen  der  RShre  und  Einleiten 
dea  eingeschlosaenen  comprimirten  Gases  in  Wasser  verdichtet  sich  ein 
Theil  zu  olartigen  Tropfen,  welche  auf  der  Oberflache  des  Wassera  in 
Beruhrung  mit  Luft  sich  ausbreiten  und  dann  alkalisch  reagiren.  Den 
Korper,  welchcr  sich  so  condensirte,  halt  Strecker  fiir  Aethylquecksil- 
ber, das  durch  Oxydation  an  der  Luft  in  Aethylquecksilberoxyd  iibergeht. 

Aethylquecksilberchloriir  (Chlorhydrargyrathyl):  C4H5Hgj€l. 
Scheidet  sich  in  perlmuttergliinzenden  Blattchen  ab,  wenn  man  die  was- 
serige  Losung  des  salpetersauren  Salzes  mit  Chlorwasserstoffsaure  Oder 
einem  Chloralkalimetall  veraetzt. 

Aethylquecksilberjodiir  ( Jodhydrargyrathyl) : C4H5Hg3t; 

von  Strecker  dargestellt.  Setzt  man  ein  Gemenge  von  Jodiithyl  und 
(Quecksilber  dem  zerstreuten  Tage>licht  aus,  so  erstarrt  die  ganze  Flils- 
sigkeit  nach  einigen  Wochen  zu  einer  Menge  farbloser  Krystalle  der 
obigen  Verbindung,  welche  man  aus  einer  erwarmten  Mischung  von 
Alkohol  nnd  Aether  beim  Erkalten  in  feinen  irisirenden  Blattchen  nm- 
krystalllsirt  erhhlt.  Die  Anwendung  des  directen  Sonnenlichtes  ist 
hierbei  nicht  statthaft,  da  das  Aethylquecksilberjodiir  unter  dem  Ein- 
flusse  desselben  zersetzt  wird,  indem  sich  dih  Krystalle  zuerst  gelb, 
dann  roth  farben  und  sich  zuletzt  vollstiindig  in  Jodquecksilber  ver- 
wandeln.  Sio  besitzen  einen  unangenehmen,  sehr  lange  haftenden  Ge- 
ruch,  sublimiren  bei  100®  C.  langsam,  schmelzen  in  hoherer  Tempera- 
tur  und  verfliichtigen  sich  bei  raschem  Erhitzen  unzersetzt.  Das  Jod- 
hydrargyrathyl ist  in  Wasser  fast  unloslich,  lost  sich  abet  in  grossen 

')  Annal.  d.  Cbem.  u Pharm.  Bd.  XCII,  S.  76. 
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Mengen  von  Alkohol  und  Aether;  in  siedendem  Amnioniak  und  Kali- 
hydrat  lost  es  sich  auf  und  krystallisirt  beim  Erkalten  unverandert  wie- 
der  aus;  ein  geringer  Antheil  scheint  jedoch  zersetzt  zii  werden. 

Salpetersanres  Aethylquecksilberoxyd  wird  er- 
haltcu,  wenn  man  die  alkoholUche  Lbsung  von  Aethylquecksilbcrjodur 
mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt,  das  entstandene  Jodsilber  ab- 
filtrirt  und  das  Filtrat  untor  der  Luflpumpc  verdnnsten  liisst.  Es  kry- 
stallisirt  dabei  in  wasserhellen  Prismen  aus , ist  sehr  leiclit  ISsIich  in 
Wasser,  weniger  in  Alkohol.  ChlorvvasserstoffsSure  oder  Chloralkalien 
scheiden  Aethylquecksilberchloriir  ab. 

Methylquecksilber. 

Form  el;  CjHsHgj.  Ist  fiir  sich  noch  nicht  dargestellt. 

Methylquecksilberchlorflr  (Chlorhydrargyromethyl)  scheidet 
sich  in  perlmutterglanzenden  Blattchen  aus,  wenn  man  die  wiisserige 
Lbsnng  von  salpetersaurem  Methylquecksilberoxyd  mit  Chlorwasser- 
stoifsaure  oder  einem  Chloi-metall  versetzt  (Strecker). 

Me thyl quecksil b erj od ii r,  Cjlbllg.jl.  Von  Frankland ') 
entdeckt.  Wird  Jodmethyl  mit  metallischem  Quecksilber.  6 bis  8 Tage 
lang  der  Einwirkung  des  Sonnenlichtes  ausgesetzt , so  gesteht  zuletzt 
die  Fliissigkeit  zu  einer  farblosen,  krystallinischen  Masse,  aus  welcher 
mittelst  Aether  das  Methylqueeksilberjodiir  ausgezogen  werden  kano. 
Dasselbe  scheidet  sich  beim  freiwilligen  Verdunsten  der  iitherischen 
Losung  in  kleinen,  farblosen  Krystallblattchen  ab,  welche  in  Wasser 
nnlbslich,  in  Alkohol  zicmlich  loslich,  in  Aether  und  Jodmethyl  leicht 
loslich  sind.  Das  Methylquecksilberjodur  ist  bei  gewohnlichcr  Tem- 
peratur  nur  wenig  fliichtig,  und  verbreitet  einen  schwachen,  aber  eigen- 
thiimlich  unangcnehmen  Geruch,  welcher  beim  Einathmeu  lange  einen 
ekelerregenden  Geschmack  hinterliisst.  In  einem  Luftstrome  bis  100*’C. 
erhitzt,  verschwindet  es  rasch ; es  schmilzt  bei  143®C.  und  sublimirt 
unzersetzt  in  glanzendon,  diinnen  Krystallblattchen. 

Fixe  Alkalien  und  Ammoniak  verwandeln  diesen  Korper  in  Methyl- 
quecksilberoxyd, welches  sich  iin  Ueberschuss  jener  Ileagentien  lost; 
aus  diesen  Losungen  fallt  Schwefelammonium  Methylquecksil ber- 
sulfiir  als  schwach  gelblichen,  flockigen  Niedcrschlag. 

Salpetersanres  Methylquecksilberoxyd,  CjHj  Ilgj  0 . O5, 

bildet  sich,  nach  Strecker,  wenn  man  die  alkoholisciie  Losung  der 
Jodverbindung  mit  salpetersaurem  Silberoxyd  versetzt;  nachdem  man 
das  Jodsilber  abdltrirt  und  das  Filtrat  unter  der  Luftpumpe  der  frei- 
willigen Verdiinstung  iiberlassen  hat,  krystallisirt  dasselbe  in  perlmiitter- 
glanzenden  Blattchen.  Es  ist  in  Wasser  ausserst  loslich,  wenig  in 
Alkohol;  schmilzt  bei  100“ C.  zu  einer  farblosen  Fliissigkeit,  welche 
beim  Erkalten  krystallinisch  erstarrt.  Qr, 

Queck  silber.salbe  ist  ein  inniges  Gemenge  von  Quecksilber 
mit  Fett,  welches  zu  Einreibungen  hiiufig  verwendet  wird.  Das  Ver- 
haltniss  der  Ingredenzicn  ist  verschiedon.  Die  hannoversche  und  preus- 
sische  Pharmakopoe  geben  folgende  Vorschrift:  Quecksilber  12  Unzen. 
Hammeltalg  8 Unzen,  Schweineschmalz  10  Unzen.  Die  Mischung  ge- 


*)  Annal.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  I.XXXV,  S.  861;  Phil,  trani.  f.  1863; 
Jabroaber.  v.  Liebig  n.  Kopp,  f.  1868,  S.  674. 
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schieht  in  einem  Morser  von  Porcellan,  Marnior  oder  Gusaeisvn  niit 
flacheni  Boden  vennittelst  einea  breiten , sicli  put  an  die  Wiindc  des 
Mbrsera  anachliesaenden  Piotills  und  zwar  so,  dass  man  das  t^uecksil- 
ber  zuerst  init  eincr  kkiiien  Quantitat  Talg  zusammenreibt  und  nach- 
dem  dasselbo  so  vollstiindig  gctbiltet  ist,  dass  selbst  mit  der  Loupe  keine 
Kugelchen  nielir  wahrnelimbar  sind,  das  (ibrige  Gemisch  von  Talg  und 
Schmalz,  welches  inzwischen  geschmolzen  und  iinter  IJmriihren  wieder 
etwas  erkaltet  ist,  nach  und  nsch  hinzufugt. 

Mit  ganz  frischem  Fette  ist  diese  Todtung  des  Quecksilbers  cine 
ziemlich  langwierige  Arbeit,  so  dass  man  allerhand  Vorschlage"  zur 
Beschleunigung  derselben  gemacht  hat.  Unter  diesen  bew.ahrt  sich  am 
moisten  der  Zusatz  von  etwas  Schwefelatlier,  der  nachher  wieder  ver- 
dunstet,  oder  von  alter  Quecksilbersalbe,  weshalb  die  prcussische  Phar- 
macopoe  verordnet,  dass  die  oben  angegebcnc  Quantitat  Quecksilber 
zunachst  mit  2 Unzen  alter  Salbe  verriebcn  und  dann  erst  das  (ibrige 
Fett  zugesetzt  werden  soli.  Die  gute  M’irkung  der  alten  Salbe  beruht 
ohne  Zweifel  darauf,  dass  das  darin  enthaltene  Fett  durch  Beriihrung 
mit  der  Lull  zaher  geworden  ist,  denn  mit  altem,  ranzigem  Fett  oder 
mit  Terpentinol  geht  die  Todtung  des  Quecksilbers  viel  leichter  vor 
sich.  Der  Aether  lost  von  dem  Fett  etwas  auf  und  giebt  cine  sclimie- 
rige  Mischung,  zu  welcher  das  Quecksilber  grosse  Adhiision  hat. 

Die  Wirkung  der  Luft  erstreckt  sich  bei  der  Quecksilbersalbe  nicht 
bloss  auf  das  Fett,  sondern  auch  auf  das  Metall,  indem  eine  liingere 
Zeit  aufbewahrte  Salbe  neben  metallischem  Quecksilber  auch  Quecksil- 
beroxydul  in  seifenartiger  Verbindung  mit  den  Sauren  des  Fetts  ent- 
halt.  \Xp. 

Quecksilberseife  ist  eine  Verbindung  von  Quecksilberoxy- 
dul  mit  Oel-  und  Margarinsiiure,  welche  man  durch  Pracipitation  einer 
Losung  von  venetianischer  Seife  in  Wasser  mit  salpetersaurem  Queck- 
silberoxydul  crhiilt.  Der  Niederschlag  wird  wohl  ausgewaschen  und 
durch  Pressen  von  anhiingendem  Wasser  befreit.  Er  bildet  anfiinglich 
eine  weisse,  beim  Waschen  mit  warmem  Wasser  leicht  blaugrau  wer- 
dende  Masse  von  salbenartiger  Consistenz,  die  in  Weingeist  unlbslich 
ist.  Piepenbring  verwandelt  die  Quecksilberseife  durch  Zusatz  von 
Kalilauge  in  eine  weiche , schwarzgraue  Masse , die  nichts  andercs  ist 
als  Kaliseife  mit  eingemengtem  Quecksilberoxydul.  Muschkin- 

Pusekking  bereitet  daraus  durch  Zusatz  von  Aetzammoniakfiussigkeit 
eine  Art  Liniment.  Hebert  giebt  zur  Bereitung  der  Quecksilberseife 
folgende  Vorschrift:  man  digerirt  125  Tide.  Quecksilber  mit  ebon  so 
viel  Salpetersaure  bis  zur  volligen  Auflbsung,  schmilzt  dann  530  Tide, 
gewaschenes  Kalbsfett  in  einer  Porcellanscl.ale  und  fiigt  unter  Riihren 
die  Quecksilberlosung  hinzu.  Endlich  werden  noch  60  Thle.  Natron- 
lauge  von  36*>  hinzugemischt.  Das  Product  soli  in  Wasser  Ibslich  seyn. 
Hier  und  da  ist  unter  dem  Namen  Quecksilberseife  eine  Mischung  von 
Quecksilbersalbe  mit  schwarzer  Seife  gebrauchlich.  Wp. 

Quecksilberselencyanid,  von  Crockes  dargestollt; 
Formel:  HgGySej.  Diese  Verbindung  wird  erhalten  durch  Fallen 
von  Quecksilberchlorid  mit  iiberschiissigem  Kaliumselencyanid  als  ein 
voluminbser  Niederschlag  von  nadelformigen  Krystallen.  Bei  einem 
Ueberschusse  von  Quecksilberchlorid  besteht  der  Niederschlag  aus 
Hg€ySj  -j"  IIg€l  und  bildet  gelbliche  Krystalle,  welche  aus  Alkohol 
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iimkrygtallisirt  werden.  Diese  Verbindung  ist  nur  wenig  in  kaltem,  et- 
was  mehr  in  heissem  Wasser  Iftslich,  ISst  sich  aber  ziemlich  leicht  in 
Alknhol  und  verdunnter  Clilorwasserstoffsaure ; aus  der  letzteren  Lo- 
piing  soheidet  sich  jedoch  nach  einiger  Zeit  Selen  aus.  Gr. 

Quecksilberseleniet,  HgSe.  Es  kommt  in  derNatur  bin 
und  wieder  vor  und  begleitet  dann  nicht  selten  das  Selenblei ; aber  aucb 
auf  kiinstlichem  Wege  kann  dieser  Korper  erhalten  werden,  durch  di- 
recte  Vereinigung  der  beiden  Bestandtheile  in  hoherer  Temperatiir.  Das 
Quecksilberseleniet  bildet  eine  zinnweisse  Masse,  welche  in  hbherer  Tem- 
peratur,  ohne  vorher  zu  schmelzen,  in  grauen  metallgisnzenden  Blattchen 
sublimirt,  und  die  den  meisten  Lbsungsmittoln  hartnackig  wiedersteben. 
Von  Kbnigswasser  wird  dasselbe  als  selenigsaiires  Quecksilberoxyd  aufge- 
Ibst;  Salpetersaure  bewirkt  dieselbe  Ozydation,  aber  nur  nach  lange 
anhaltendem  Kochen. 

Selenqnecksilber- Selenblei,  Selenquecksilber-Schwe- 
felquecksilber,  Selenquecksilber-Selcnzink  sieheArt. : Sel  en- 
e r z e.  Or. 

Quecksilberstickstoff,  syn.  Trimercuramin ; siehe 
Art.:  Quecksilberbasen. 

Quecksilberaulfurete.  Mit  Schwefel  bildet  das  Queck- 
silber  die  den  beiden  Oxyden  entsprechenden  Schweflungsstufen. 

QuecksilbersulfiiT : Ug,  S. 

Quecksilbersulfuret,  Halb-Schwefelquecksilber.  Diese 
Verbindung  ist  der  schwarze  Niederschlag,  welcher  durcji  Schwefelwasser- 
stoff  oder  Schwefelammonium  in  den  Auflosungen  der  Quecksilberoxy- 
dulsalze  hervorgebracht  wird.  Zur  Darstellung  desselben  mittelst  Schwe- 
felwasserstoff  wendet  man  eine  Aiiflosung  von  essigsaurem  Quecksilber- 
oxydul  und  nicht  des  salpetersauren  Salzes  an,  da  die  frei  werdende 
Salpetersaure  oxydirend  wirkt.  Am  besten  thut  man,  eine  verdUnnte 
Anilosung  des  sal|)etersauren  Salzes  in  eine  verdiinnte  Auflosung  von 
Ammonium-  oder  Kaliumsulfhydrat  zu  tropfeln ; auch  liisst  sich  sehr  gut 
eine  Auflosung  des  Qnecksilberchlorurs  hierzu  benutzen  (Berzelius). 

Das  Quecksilbersulfilr  ist  nach  dem  Trocknen  ein  tiefschwarzes 
Pnlver,  welches  schon  bei  gelindem  Erwarmen  in  Qnecksilbersulfld  und 
metallisches  Quecksilber  zerfallt;  letzteres  bleibt  dem  Sulfid  in  Form 
zarter  Kiigelchen  beigemengt.  Bei  stiirkerer  Hitze  sublimirt  zuerst  me- 
tallisches Quecksilber,  darauf  Zinnober  (Berzelius). 

Quecksilbersulfid : HgS. 

Einfach-Schwefelquecksilber.  Das  Quecksilbersulfid  ist  im 
amorphen  Zustande  schwarz,  im  krystallisirten  Zustande  roth  und 
stellt  in  diesem  letzteren  den  schon  scit  den  iiltesten  Zeiten  bekannten 
Zinnober  {Cinnaharis)  dar. 

Amorphes  Quecksilbersulfid.  Werden  Quecksilber  und  Schwe- 
fel in  dem  erforderlichen  Verhaltnisse  anhaltend  zerrieben  oder  geschfit- 
telt,  so  erfolgt  die  chemische  Vereinigung  beider  Elemente.  — Beim 
Erhitzen  von  6 Thin.  Quecksilber  mit  1 Thl.  Schwefel  findet  die  Vereini- 
gung unter  schwacher  Verpuffung  statt.  Ferner  erhalt  man  das  amor- 
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phe  Schwefelquecksilber  beim  Fallen  der  Auflosung  eines  Quecksilber- 
oxjdsalzes  mit  Schwefelwasserstoffgas  und  den  loslichen  Sulfureten  oder 
Sufhydraten;  beim  Schiitteln  von  Quecksilber  mit  Filnffach-Schwefelam- 
raonium  oder  Fiinffach-Schwefelkalium,  ^owie  auch  durch  sehr  gelinde.s 
Erwarmen  des  Zinnobers  bei  abgehaltener  Luft. 

Das  auf  die  eine  odere  andere  Weise  bereitete  amorphe  Qiiecksil- 
bersulfid  ist  ein  sammtschwarzes  Pulver  oder  eine  grauschwarze  Masse. 
Wird  dasselbe  bci  Liiftabschluss  hinreichend  stark  erhitzt,  so  erhalt  man 
ein  Sublimat  von  Zinnober;  an  der  Luft  erhitzt,  verbrennt  der  Schwe- 
fel  und  das  Quecksilber  verfliichtigt  sich;  mit  Alkalien  oder  deren  koh* 
lensauren  Salzen  gegliibt,  verOiichtigt  sich  alles  Quecksilber  und  es 
bleibt  eine  Schwefelleber  zuriick.  Dos  Quecksilbersulfid  widersteht  den 
Losungsmitteln  sehr  hartnackig;  durch  Digeriren  mit  sehr  concentrirter 
Salpetersaure  wird  es  zersetzt,  unter  Abscheidung  von  Schwel'el;  mas- 
sig  verdiinnte  Salpetersaure  wirkt  so  gut  wie  gar  nicht  darauf  ein;  von 
Konigswasser  wird  es  ziemlich  leicht  aufgelust.  In  einer  concentrirten 
Auflosung  von  Schwefelkalium  ist  es  gleichfalls  loslich;  die  Auflosung 
erstarrt  beim  Verdampfen  zu  einer  Masse  farbloser,  feiner  Nadeln  eines 
Sulfosalzes  von  der  Zusamniensetzung:  K S -f-  HgS  -f-  5 HO.  Was- 
ser  zersetzt  dieses  Salz,  unter  Ausscheidung  von  schwarzem  Schwefel- 
quecksilber. 

Krystallisirtes  Quecksilbersulfid,  syn.  Zinnober,  Gnna- 
baris,  Vermilion.  Der  Zinnober  findet  sich  in  der  Natur  und  ist  dais 
wichtigste  Quecksilbererz.  Der  bei  Weitem  grbsste  Theil  des  in  den 
Handel  gebrachten  Zinnobers  wird  durch  Sublimation  des  amorphen 
Quecksilbersulfid.s  dargestellt. 

Bereitungsweise  zn  Idria.  Man  schUttet  Quecksilber  und  ge- 
pulverten  Schwefel  in  kleine  Fiisser,  welche  im  Inneren  hervorsprin- 
gende  Leisten  haben,  und  durch  ein  Miihlwerk  um  ihre  Axe  gedreht 
werden.  In  jedes  dieser  Fasser  giebt  man  auf  42  Pfund  Quecksilber  8 
Pfund  Schwefel  und  lasst  dieselben  im  Winter  3 Stunden,  im  Sommer 
2 Stundeu  sich  um  ihre  Achse  bewegen,  um  eine  recht  innige  Mischung, 
zum  Theil  schon  eine  chemische  Verbindung,  zu  bewerkstelligen.  Von 
dem  hierbei  resultirenden  kafleebraunen  Pulver  werden  100  Pfd.  in 
gusseiserne  Subllmirkolben  geschiittet  und  darin,  nachdem  man  einen 
eisernen  Helm  aufgesetzt  hat,  einer  geliuden  Hitze  au.sgesetzt,  um  zucrst 
das  hygroskopische  Wasser  zu  entfemen,  dann  den  iiberschiissigen  Schwe- 
fel zu  vertreiben  und  die  vollstandige  chemische  Verbindung  beider  Ele- 
mente,  welche  mit  einer  Explosion  verbunden  ist,  zu  bewirken.  Sobald 
dies  geschehen  ist,  werden  die  eisernen  Helme,  nachdem  man  die  Masse 
aufgelockert  hat,  durch  irdene  ersetzt,  Vorlagen  vorgelegt  und  starke 
Hitze  gegeben.  Hierbei  setzt  sich  der  beste  Zinnober  in  dem  Helme 
ab,  welchen  man,  nach  beendigter  Sublimation  und  Erkaltung  des  Ap- 
parates  zerschlagt;  der  in  der  Rohre  und  Vorlage  verdichtete,  minder 
reine  Zinnober  wird  bei  der  nachsten  Sublimation  als  Zusatz  angewandt 
(W  ehrle). 

Chinesisches  Verfahren.  Man  sublimirt  1 Thl.  Schwefel 
mit  4 Thin.  Quecksilber  in  einem  irdenen  Kruge,  auf  welchen  ein  ei- 
serner  Deckel,  den  man  immer  fcucht  halt,  gekittet  ist,  untcrhalt  das 
Feuer  24  Stniiden  lang,  zerschlagt  den  Krug  nach  dem  Erkalten,  trennt 
das  minder  reine  Sublimat,  pulvert  das  reinere  und  schiittet  das  Pulver 
in  ein  grosses  Gefass  mit  Wasser.  Durch  2-  bis  Smaliges  Decantiren  wird 
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dor  Zinnober  gereinigt  iind  nacliher  gctrocknet.  — Zur  Daratellang  des 
Zinnobers  auf  dem  Wege  der  Sublimation  im  Kleinen  unterwirft  man 
daj  diirch  Erhitzen  von  1 Thl.  Schwefel  init  G Thin.  Qiiecksilber  be- 
reitete  schwarze  Siilful  in  einer  Arzneillasche  oder  in  einem  kleinen 
Kolben  der  Sublimation.  — AE  Nebenprodiict  gewinnt  man  Zinnober 
auch  bei  der  Dar.stellung  von  Antimonchlorid,  unter  dem  Namen  O'mja- 
baria  Antimonii. 

Der  durch  Sublimation  erhaltene  Zinnober  ist  eine  dunkelrothe, 
strahlig-krystallinbche  Masse;  allein  in  diesem  Zustande  kommt  er  ge- 
wohnlich  nicht  in  den  Handel,  sondem  er  wird  meistens  gleich  da,  wo 
man  ihn  bereitet,  ausserst  fein  praparirt,  weil  die  zu  seiner  Anwendung 
als  Malcrfarbe  erforderliche  ausgezeichnete  rothe  Farbo  nur  im  Zustande 
der  feinsten  Vertheilung  znm  Vorsehein  kommt.  Die  Verschiedenheit 
des  Farbentons  und  des  Feuers  des  in  den  Handel  gebrachten  priiparir- 
ten  Zinnobers  riihrt  indessen  nicht  allein  von  dem  grbsseren  oder  ge- 
ringeren  Grade  der  Vertheilung,  sondern  auch  von  dor  Beschaffenheit 
der  Materialien,  der  Boreitungsweise  und  vielleicht  sehr  wesentlich  von 
der  Beliandluug  mit  gewissen  Agentien  her.  Der  fast  carminrothe  chi- 
nesische  Zinnober  ist  wegen  der  Sehbnheit  seiner  Farbe  besonders  ge- 
.siicht;  man  .schrieb  dieselbe  vor  einigen  Jahren  einem  Gehalte  an  Schwe- 
folantimon  zu,  was  sich  jedoch  als  falsch  erwiesen  hat.  Man  erhalt  in- 
dessen, nach  Wehrle,  einen  dem  chinesischen  vollig  gleichen,  anti- 
monfreien  Zinnober,  wenn  man  gcwbhnlichen  Zinnober  mit  1 Proc. 
Schwefelnntimon  snblimirt,  die  resultirende  stahlgraue,  nach  dem  Pnl- 
vern  braunrotho  Masse  fein  zerreibt,  wiederholt  mit  Schwefelleber  kocht 
und  nach  dem  Auswaschen  mit  Chlorwasserstoflsaure  digerirt.  — Auch 
soil  es  wesentlich  zur  Erhijhung  der  Farbenschbnheit  des  Zinnobers 
beitragen,  wenn  man  den.selben  im  fein  gemahlenen  Zustande  mehrere 
Monato  lang  an  einem  dunkein  Orte,  mit  Wasser  oder  sehr  verdiinnter 
Salpetersiiure  ubergossen,  stehen  lasst. 

In  Idria  wird  der  Stiickzinnober  zerklopft  und  mit  Wasser  zwischen 
gevohnlichen  Miihlsteinen  gemalilen.  Je  hanger  man  das  Mahlen  an- 
danern  liisst,  desto  heller  wird  die  Farbe  des  Productes.  Dieser  Zin- 
noberbrei  wird  dann  zuerst  mit  kaltem  und  darauf  mit  heissem  Wasser 
ilbergosaen  und  endlich  in  Schiisseln  auf  eisernen  Flatten,  unter  welchen 
ein  Zug  von  den  Sublimationsgefiissen  hergeht,  getrocknet.  (Mitscher- 
lich’s  Lehrbuch). 

Auch  auf  nassom  Wege  kann  Zinnober  von  vorziiglicher  Schonheit 
erhalten  werden.  Das  schwarze,  amorphe  Quecksilbersulfld  geht  in  Be- 
riihrung  mit  den  Sulfureten  der  Alkalimetalle,  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur  nach  langerer  Zeit,  in  der  Wiirme  sehr  rasch  in  rothes,  krystal- 
lisirtes  Sulfid  iiber.  Von  den  vielen  in  neuerer  Zeit  gegeben  Vorschrif- 
ten  zur  Darstellung  des  Zinnobers  auf  na.ssem  Wege  konnen  nur  die 
vorzuglichsten  hier  erwiihnt  werden.  NachMartius  wird  ein  Gemenge 
aus  1 Thl.  Schwefelblumen  und  7 Thin.  Quecksilber  in  einem  starken, 
durch  einen  Kork  verschliessbaren  GlasgefiUse  mit  2 bis  3 Thin,  con- 
centrirter  Schwefellcberlbsung  ubergossen,  und  das  Gefass,  zwischen 
Sagespahnen  eingepackt,  an  den  oberen  Balken  der  Sage  einer  Sage- 
miihle  befestigt.  In  2 bis  3 Tagen  erhalt  man  durch  das  bestiindige 
Schiitteln  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur,  den  schbnsten  Zinnober. 
Diese  Mothode  gewiihrt  einmal  den  Vortheil,  dass  man  der  Mtthe  des 
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Reibens  iiberliobcn  ist,  dann  nber  auch  den,  dass  hierbei  nicht  der  Ueber- 
gang  des  Zinnobers  in  den  braunen  Zustand  /ii  befiirchten  ist,  welcher 
beim  Erbitzcn  so  leicbt  eintritt.  — Das  Brunner’sche  Verfahren  be- 
steht  darin,  dass  man  800  Thin.  Quecksilber  mit  114  Thin.  Schwefel- 
blumen  bis  zum  Verschwindcn  der  Qiiecksilberkiigelchen  verreibt,  dem 
Gemenge  eine  Auflbsung  von  T.'i  Thin.  Aetzkali  in  400  bis  450  Thin. 
IVasser,  oder  eine  entsprechende  Mengo  von  Kalilaiige  und  Wasser  zu- 
setzt,  d.ann  allmlilig  bis  anf  45®  C.  erwiimit  nnd  diese  Temperatur,  ohne 
sie  zu  iiberschrciten,  mbglichst  gleichformig  andanern  lasst.  Anfangg 
wird  bestiindig  init  dem  I’istill  umgeriihrt,  spater  nur  von  Zeit  zu  Zeit. 
Das  verdunstende  Wasser  muss  immer  ersetzt  werden,  damit  das  Ge- 
menge niemals  eine  gallertartige  Consistenz  erhiilt.  Nach  einigen  Stun- 
den  fiingt  die  schwarze  Farbe  an  sich  zu  vermindern  und  die  rothe 
,«ich  zu  zeigen;  man  digerirt  so  lange,  bis  sich  das  schSnste  Scharlach- 
roth  zeigt.  Nach  bis  12  Stunden,  bei  grosseren  Mengen  erst  nach 
lingerer  Zeit.  ist  der  Process  beendet.  Der  entstandene  Zinnober  wird 
durch  Schlummen  von  dem  dabei  bchndlichen  inetallischen  Quecksilber 
getrennt.  — Nach  Liebig  erhiilt  man  sehr  schbnen  Zinnober  durch  Di- 
geriren  von  frisch  gefUlltem  weissen  Priicipitat  mit  einor  Anflosung  von 
Schwefelwasserstofl-Sehwefelamnionium,  welches  zuvor  mit  Schwefel  ge- 
sfittigt  wnrde.  Bei  einer  Temperatur  von  40  bis  50®  C.  geht  die  ao- 
fangs  enstandene  schwarze  Farbe  durch  Ruthbrauu  in  die  carminrothe 
Farbe  des  chinesischen  Zinnobers  iiber,  und  zwar  um  so  rascher,  je  con- 
ccntrirter  die  Fliissigkeit  ist.  Durch  nachherige  gelinde  Digestion  mit 
concentrirter  Kalilauge  wird  die  Farbe  noch  lebhafter.  — Nach  Doe- 
bereiner  erwarmt  man  Quecksilber  mit  einer  Lbsung  von  F'iinffach- 
Schwefelkalium  unter  fortw.ahrendem  Reiben  so  lange  gelinde,  bis  sich 
das  Ganze  nach  ungel'ahr  1 Stunden  in  ein  diinkelrothes  Pulvcr  ver- 
wandelt  hat,  decantirt  alsdann  die  Fliissigkeit,  welche  Einfach-Schwe- 
felkalium  enthiillt,  und  durch  Digeriren  mit  Schwefel  zu  einer  nenen 
Ziniioberbereitung  wieder  brauchbar  wird,  und  rcibt  das  Pulvcr  mit  ei- 
ner geringen  Menge  verdiinnter  Kalilauge  bei  einer  Temperatur  von  40 
bis  45®  C.,  bis  es  brcnnend  roth  erscheint.  Sollfe  etwa  der  Zinnober 
durch  zu  langes  Erhitzen  mit  Schwefel  und  Kalilauge  branu  geworden 
seyn,  so  lasst  sich,  nach  S torch,  die  rothe  Farbe  durch  gelindes  Erwar- 
men  mit  Wasser  wieder  herstellen. 

Der  natiirliche,  sowie  mancher  kiinstlich  sublimirte  Zinnober  zei- 
gen deutliche  Krystalle  des  hexagonalen  Systems,  deren  Grundform  ein 
spitzes  Rhomboeder  ist ; der  durch  Sublimation  erhaltene  erscheint  mei- 
Btens  in  farbigen  Massen.  Das  specif.  Gewicht  des  natdrlichen  ist  8,0 
bis  8,1,  da.s  des  kiinstlich  sublimirten  8,0602  (Karsten),  8,124  (Boul- 
lay).  In  grosseren  Massen  besitzt  er  eine  cochenillrothe  Farbe,  Durch- 
sichtigkeit  und  Diamantglanz;  die  Farbe  des  Pulvers  ist  scharlachroth. 
Der  Zinnober  wird  beim  Erhitzen  dimkler,  fast  schwarz,  stcigert  man 
jedoch  ilio  Hitze  nicht  bis  zur  Sublimation,  so  kehrt  beim  Erkalten  die 
urspriingliche  Farbe  wieder  zuriick.  Erhitzt  man  fein  gepulverten,  oder 
anf  nassem  Wege  dargcstcllten  Zinnober  in  einer  Glassrohrc  bis  zur 
Sublimation  und  taucht  diese  dann  schnell  in  kaltes  Wasser,  so  zeigt 
.sich  der  Zinnober  vollstiindig  in  schwarzes  Sulfid  timgewandelt  (Fuchs). 
In  seinem  chemischcn  Verhalten  stimmt  der  Zinnober  im  Allgeraeinen 
mit  dem  amorphen  Quecksilbersulfid  iiberein,  nur  dass  er  von  Losungs- 
mitteln  noch  schwieriger  angegriffen  wird.  Mit  Bleioxyd  geglQht, 


Digitizea  by  Google 


796  Quecksilbersublimat.  — Quercia. 

eotwickelt  der  Zinnober  schweflige  Saure  und  Quecksilber,  and  lasnt 
sehr  reinea  nietallischea  Blei  zuriick. 

Da  namentlich  der  auf  kiinstlichem  Wege  bereitete  Zinnober  als 
pharmaceutiaches  Praparat,  so  wie  in  der  Technik  als  Farbematerial 
ausgedehnte  Anwendiing  findet,  so  ist  es  wichtig,  sich  von  der  Reinhcit 
deaselbeu  zu  iiberzcugen.  Mdgliche  Verfalschungsmittel  sind:  Ziegel- 
mehl,  Eisenoxyd,  Mennige,  Chromrotli  and  Drachenblut.  Das  reine 
Praparat  muss  sich  beini.Gluhen  vollstiindig  und  ohne  Verbreitung  ei- 
nes  brenzlichen  Geniches  verfliichtigen , und  darf,  mit  Salpetersaure 
Ubergoasen,  nicht  braiin  warden. 

Quecksilbersulfid-Schwetelbarium  bildet  sich  durch  Auf- 
Idsen  dea  amorphen  Sulfids  in  wasaerigem  Schwefelbarium  (Ranimels- 
berg). 

Quecksilbersulfid  -Schwefelkalium,  KS  S-|-5  H O. 

Entsteht  durch  Auflosen  des  schwarzen  Queckailbersulfids  in  einer  con- 
centrirten  Auflosiing  von  Schwefelkalium  and  bildet  seideglanzende,  farb- 
lose  Nadeln , welche  sich  zwischen  Fliesspapier  pressen  und  trocknen 
lasscn.  Unter  Wasser  wird  dieses  Doppelsalz  in  seine  naheren  Be- 
standtheile  zersetzt,  indem  sich  schwarzes  Quecksilbersulfid  ansscheidet. 

Gt. 

. Quecksilbersublimat  s.  Quecksilberchlorid. 
Quecksilberturpeth  s.  Mineralturpeth. 

Quecksilbervitriolji.  e.  schwefelsauresQueck- 
silberoxyd. 

Quecnsm  etall.  Queensmetall  ist  eine  hauptsachlich  in  der 
Metallwaarenindustrie  von  Birmingham  gebrauchte  Metalllegirung,  die 
in  ihrer  Znsaminensetzung , Eigenschaften  und  Anwendung  dem  Bri- 
tanniainetall  am  niichsten  kommt,  und  welche  wohl  gegenwartig  ziem* 
lich  von  diesem  verdrangt  ist.  Das  Britanniametall  besteht  ans  Thin. 
Zinn  und  1 Thl.  Antimon  (die  darin  gefundenen  Kupfer-,  Zink-  oder 
Wismuththeile  betragen  zusammen  nur  sehr  wenig  und  erscheinen  mehr 
als  zufiillige , vielleicht  durch  Einschmelzen  von  Queensmetall  oder 
Pewter  hinzugekommen , denn  als  wesentliche  Beimengungen).  Das 
Queensmetall  ist  Britanniametall,  dem  i Wismuth  und  Yio  ^:u- 
gesetzt  worden,  es  besteht  also  aus  9 Thin.  Zihn,  1 Thl.  Antimon,  1 Thl. 
Blei  und  1 Thl.  Wismuth.  B — y. 

Quellerz  8.  Ras eneisenstein. 

Quellsaure,  Quellsatzsiiure,  s.  Humus  Bd.  in, 
S.  930  ff. 

Quendelol,  Oleum  Serpylli,  wird  durch  Destination  des  Feld- 
quendels.  Thymus  Serpyllunu,  mit  Wasser  gewonnen,  ein  blassgelbes  bis 
braunlich  gefarbtes,  dunnfliissiges,  eigenthiimlich  gewtirzhaft  riechendes 
und  schmeckendes,  sauerstoffhaltiges  flflchtiges  Oel,  dessen  chemische 
Stellung  nicht  weiter  bekannt  ist.  Ml. 

Quercetin  s.  Quercitron. 

Quercia  ist  der  Name  einer  problematischen  Substanz,  welche 
Scattergood  in  der  Rinde  einer  amerikanischen Eiche,  Quercus  falcata. 
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fand.  Sie  soil  ein  weisses,  geruch-  und  gescbmackloses , in  Aether, 

Alkohol  und  Wasser  unlbsliches  Pulver  seyn,  das  basische  Eigenschaf- 
ten  besitzt  und  init  Minerals&uren  unlbsliche  Verbindungen  eingcht. 

yyp. 

Quercin  nennt  Gerber*)  einen  krystallisirbaren  BitterstoflT, 
welcher  sich  in  der  Eichenrinde  tlndet  und  von  Salicin  bestimmt  ver- 
schieden  ist.  Zur  Darstellung  desselben  kocht  man  die  Kinde  mit 
Kalkmilch  aus  und  filtrirt  heiss.  Das  erkaltete  Filtrat  wird  mit  koh- 
lensanrem  Kali  versetzt  und  die  von  dem  entstandenen  Niederschlage 
abfiltrirte  Flilssigkeit  zur  Trockne  abgedampfl.  Den  Riickstand  dige- 
rirt  man  mit  80  procentigem  Alkohol,  destillirt  den  grussten  Theil  des 
Alkohols  ab,  digerirt  mit  Knuchenkohle  und  bringt  durch  Abdampl'en 
zur  Krystallisation. 

Das  Quercin  bildet  weisse,  geruchlose,  bitter  scbmeckendo  Kry- 
stalle.  100  Thle.  Wasser  von  -}-  la^C.  Ibsen  davon  7,3  Thle.  auf, 
die  Lbslichkeit  wachst  aber  bedeutend  mit  der  Teroperatur.  Absoluter 
Alkohol,  Aether  und  Terpentinbl  haben  keine  Wirkuug  darauf,  wasser- 
haltiger  Alkohol  Ibst  das  Quercin  um  so  leichter,  je  schwacher  er  ist. 

Die  Lbsungen  reagiren  neutral.  Concentrirte  Schwefelsiiure  farbt  das 
Quercin  gelb,  nicht  roth,  wie  Salicin;  beim  Erhitzen  geht  die  Farbe 
in  Braun  iiber.  Setzt  man  Wasser  zu , so  scheidet  sich  ein  braimlich 
gelbes  Pulver  ab,  das  in  heissera  Wasser  wenig,  in  Alkohol  etwos  mehr 
Ibslich  ist.  Concentrirte  Salpetersaure  lost  das  Quercin  in  der  Kalte 
obne  Farbung,  scheint  dasselbe  aber  bei  liingerer  Beriihrung  in  einen 
sauren,  gclben  Kbrper  zu  verwandeln.  Beim  Erhitzen  entwickelt  sich 
eine  rothgelbe  Farbe  und  gelbe  Flocken  scheiden  sich  aus.  Concen- 
trirte Salzsaure,  Phosphorsaure  und  Essigsiiure  Ibsen  das  Quercin  ohne 
Veranderung  auf.  Ebenso  wirken  verdiinnte  Kalilauge  und  Kalkwas- 
ser.  In  der  wasserigen  Lbsung  des  Quercins  entsteht  nur  durch  ba- 
sisch  essigsaures  Blei  ein  geringer  Niederschlag,  andere  Metallsalze, 
kohlensaures  Kali,  Tannin  und  Leimlbsung  sind  ohne  Wirkung. 

Wp- 

Quercit,  Eichelzucker,  nennt  Dessaignes*)  eine  eigen- 
thiimliche  Substanz,  welche  von  Braconnot*)  in  den  Friichten  von 
Quercus  ractmosa  und  sesstUflora  entdeckt  and  fur  Milchzucker  gehal- 
ten  wurde. 

Formel;  CjjHijOjo. 

Der  Quercit  krystallisirt  aus  schwachem  Weingeist  in  farblo- 
sen  Prismen,  verliert  bei  110®  C.  nichts  an  Gewicht,  schmilzt  bei 
235®  C.  und  sublimirt  dariiber  hinaus  ohne  merkliche  Zersetzung.  Mit 
Salpetersaure  giebt  er  Oxalsaure,  aber  keine  Schleimsiiure,  mit  con- 
centrirter  Schwefelsaure  bildet  er  eine  gepaarte  Saure,  deren  Barytsalz 
unkrystallisirbar  ist,  mit  Salpeterschwefelsaure  liefert  er  ein  detoniren- 
des  Product,  welches  sich  durch  Schwefelwasserstoff-Ammoniak  wieder 
in  Quercit  zuriickfuhren  lasst.  Beim  Kochen  mit  Kali  wird  der  Quer- 
cit wenig  gebriiunt,  aus  schwefelsaiirom  Kupferoxyd  scheidet  er  selbst 
nach  Zusatz  von  Kali  beim  Kochen  nur  wenig  Kupferoxydul  aus.  Mit 
basisch  essigsaurem  Blei  entsteht  erst  nach  Hinzufiignng  von  Ammo- 
niak  ein  Niederschlag.  Der  Quercit  lost  Baryt  mit  Leichtigkeit  and 

*)  Archiv  der  Pbarm.  Bd.  XXXIV,  S.  1G7.  — *)  Compt.  rend.  T XXXIII, 
p.  SOP.  — *)  Annal.  de  chim.  et  de  phvs.  [3]  T XXVII,  p.  892. 
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giebt  dairiit  eiue  gunimiartige  Verbindung,  die  29,41  Proc.  Baryt  ent- 
halt  iind  bei  150®C.  5,92  AVasser  verliert.  Er  lasst  sicli  weder  init 
Bierhefe  noch  Kiise  io  Giihrung  versetzen.  [Tp. 

Quercitrein  j 

Quercitrin  > s.  Quercitron. 

Quercitrinsiiure  ' 

Quercitron  (Quercitronrinde,  Quercitronholz),  ist  die 
iin  Handel  vorkommende,  aus  geraspclten  Spahnen  und  Pulver  besle- 
hende  gelbe  Farbsnbstanz,  die  aus  der  Rinde  und  dem  Splint  der  in 
Nordamerika  (besonders  Carolina,  Georgien,  Pensylvanien)  einheimi- 
achen  Fiirbereiche,  Quercus  tinctoria,  QuercHS  nigra,  Qnercus  citrina  (daher 
der  Name  Quercitron)  gewonneu  wird.  Sie  dicnt  in  Nordamerika  aiich 
zum  Gerben,  in  Europa  nur  in  der  Farbcrei. 

Es  hat  sich  znerst  Clievreul  mit  der  Untersuchnng  dieaer  Dro- 
gue beschiiftigt;  er  fand  darin  Gerbaaure,  einen  braunen , Leim- 
losung  ebenfalls  fiillenden  Farbstoff,  und  einen  gelbon  FarbstofF,  der 
nach  der  Behandlnng  dor  Abkochnng  mit  Ilausenblase  in  Lbsung 
bleibt,  und  sich  ans  derselben  beim  Abdainpfcn  ausschcidet,  welchen  er 
Quercitrin  nannte. 

Bolley  >)  iiberzcngte  sich,  dass  der  .so  gcwonnene  FarbstofF  nicht 
rein  .sey,  beschricb  ein  anderes  Verfahren  seiner  Reindnrstellung  und 
ermittelte  die  Zusammen,sctzung  des  gelbcn  Pigments , dem  er  we- 
gen  seiner  schwach  sauren  Eigenscliaften  den  Namen  Qnercitron- 
saure  gab. 

Preisser  gab  sich  ebonfalks  mil  der  Unter.suchiing  des  Quer- 
citronfarbstofFs  ab , wollte  ans  dcmselben  einen  imgcfiirbten  sanerstotf- 
Srmeren  Korper  hergestellt  haben,  den  er  Quercitrin  nannte,  wiihrend 
Chevreul’s  Quercitrin  (Bolley’s  Quercitron.saure)  von  ilim  den  Na- 
men  Quercitrein  erhielt. 

Rigaud®)  endlich  nahm  die  Arbeit  iiber  diesen  FarbstofF  wieder 
auf,  blieb  bei  dem  von  Bolley  angegebenen  Verfahren  der  Reindar- 
stellung  stehen,  fand  durch  Elementaranalyse  dessen  KohleustofFgehalt 
um  weniges  hbher  als  Bolley,  bc.“tatigte  des  Letzteren  Angaben  fiber 
die  Eigenschaften  des  Pigments,  und  wies  dessen  Spaltbarkeit  in  Zucker 
und  einen  von  ihm  (nach  Analogic  von  Phloretin)  Quercetin  genann- 
ten,  bisher  nicht  bekannten  Korper  nach. 

Im  Nachfolgenden  wird,  mit  Beseitigiing  der  von  Preisser  ein- 
gefUhrten  Bezeichnung  und  des  von  Bolley  gegebenen  Namens  Quer- 
citronshure,  der  gelbe  FarbstofF  seinen  urspriinglich  von  Chevron  1 ge- 
gebenen, von  Rigaud  wieder  aufgenommenen  Namen  Quercitrin 
tragen. 

Das  Quercitrin  wird  dargestellt  aus  dem  pnlverigen  Theil  des 
kiiuflichen  Quercitrons  durch  Extrahiren  mit  Soprocentigem  Weingeist 
im  Pelonze’schen  Deplacirungsapjiarat,  Zusatz  von  Ilausenblaselbsung 
zu  dem  weingeistigen  Auszng,  Filtriren,  Abdampfen  eines  grossen 


*)  Anuftl.  der  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXVII,  S.  101.  — Jouro.  de  pharni. 
et  de  C'him.  [3]  T.  V,  p.  191;  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XXXII,  ^S.  129.  - 
*)  Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  XL,  S.  283. 
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Theilg  Weingeist  unter  allmaliger  Erganziing  (lurch  ein  gleich  grosses 
Volum  Wasser,  Ausgiessen  des  Riickstandes  in  eine  flache  Schale,  sehr 
langsames  Verdunsten  unter  allmaligem  Zusatz  von  Wasser.  Die  gel- 
ben  kugell'ormigen  Abscheidungen  am  Boden  der  Schale  werden  ge- 
sammelt.  Zuweilen  treten  braune  olartige  Tropfen  an  der  Oberllache 
der  Flussigkeit  auf,  die  niit  Fliesspapier  entfernt  werden.  Der  gesam- 
melte  gelbe  Niederschlag  wird  durcli  sviedcrholtes  Losen  in  Alkohol 
und  Ausscheiden  mit  Wasser  gereinigt , wobei  sich  am  Boden  des  Ge- 
fasses  krystallinische  Krusten  sammein,  die  unter  der  Luftpumpe  ge- 
trocknet  werden,  und  als  rein  zu  betracliten  sind,  wenn  sie  gleich- 
massig  von  Farbe  und  frei  von  Asche  sind  (Bolley). 

Das  Quercitrin  ist  eine  blassschwefel- , blasschromgelbe,  bei  re- 
flectirtem  Licht  gliinzende,  unter  dem  Mikroskop  betB'aehtet,  durchschei- 
ncnde  Biiittchen  darstellende  Masse.  Die  init  dein  Mikroskop  deutlich 
erkennbaren  Krystalle  gehoren  dem  ein  und  einaxigen  System  an,  und 
stellen  theils  rhombische,  theils  rectanguliire,  theils  ungleich  sechssei- 
tige  Tafelchen  dar  (Bolley),  welche  das  Licht  nicht  polarisiren  (lii- 
gaud).  Die.selben  losen  sich  in  4 bis  5 Thin,  absoluteni  Alkohol  und 
etwa  400  Thin,  heissem  Wasser  (Bolley),  (in  425  Tliln.,  Kigaud). 
Sie  sind  in  kaltem  Wasser  fast  unloslich,  ebenso  in  Aether,  loslich  in 
heisser  Essigsauro,  in  verdiinnter  Aetznatronlosung  und  in  wiisserigem 
Ammoniak  (Rigaud). 

Durch  trockene  Destination  bildet  sich  neben  den  gewbhnlichen 
Producten  ein  gelbes  Sublimat,  wahrscheinlich  unveraBidcrtes  Quer- 
citrin. Mit  Braunstein  und  Schwelelsaure  destillirt,  liefert  es  Ameisen- 
saure  (Bolley),  desgleichen  mit  chromsaurem  Kali  in  Schwefelsiiure 
(Rigaud).  Die  Lbsung  wird  durch  Eisenchlorid  (auch  bei  4-  bis 
SOOOfacher  Verdiinnung,  Rigaud)  dunkelgriin  gefiirbt  (Chevreul). 

Im  Mittel  von  5 mit  Kupferoxyd  Rigaud  im  Mittel  von  3 Analy- 

ansgeliihrten  Analysen  erhielt  sen  mit  Kupferoxyd  im  Sauerstoff- 

Bolley  (C  = 6)  strom  ausgefiihrt. 

C 52,486  C 53,39 

H 4,958  5,05 

O 42,556  41,56 

100,000  100,00 

Aus  diesen  Ergebnissen  berechnete  Bolley  die  Formel  CigHjOio 
fur  seine  Quercitronsaure,  und  fiir  die  von  ihm  dargestellte  Bleiverbin- 
dung  mit  dem  hbchsten  Bleigehalt  PbO  •C^HgOe. 

Rigaud  versuchte  die  Bestimmung  des  Aequivalents  auf  anderem 
Wege.  Er  fand,  dass  das  Quercitrin  durch  Behandeln  mit  verdiinnten 
Mineralsauren  unter  Bildung  von  Zucker  zerlegt  werde.  Das  Aequi- 
valent  des  Quercitrins  ermittelte  er  durch  die  Bestimmung  der  Zucker- 
menge,  die  durch  Zerlegen  bestimmter  Mengen  von  Quercitrin  gebildet 
wurde,  und  gelangte,  unter  der  Annalime,  class  die  austretende  Zucker- 
menge  einem  Aequi valent  entsjireche,  durch  Vergleichung  des  Kohlen- 
stoffgehalts  dieses  Zuckers  zu  dem  des  Riickstandes  zu  dem  Schluss, 
dass  dieser  (das  (Quercetin)  24  Aeq.,  das  Quercitrin  daher  36  Aeq. 
Kohlenstofl  enthalten  milsse. 

Die  Formel  CaeHjoOsi  schliesst  sich  ziemlich  gut  an  das  Mittel 
der  von  Rigaud  ausgefiihrten  Analysen  an,  doch  hiilt  er  (wahrschein- 
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lich  weil  eine  der  Wasserstoffbestimmungen  unter  den  Betrag  der  For- 
mel  kame)  die  Formel  CJ6H19O21  fiir  die  wahrscheinlichere  *). 

Quercetin  (C24H9O11)  ist  das  Spaltnngsproduct , welches  Ri- 
ga ud  neben  Zucker  durch  Uebergiessen  kleiner  Mengeii  0,3  bis  0,4 
Gramm  Quercitrin  mit  der  zur  Losung  nothigen  Wassermenge,  Er- 
hitzen,  Versetzen  mit  f)0  bis  60  Tropfen  verdiinnter  Schwefelsanre 
(1  Vol.  auf  5 Vol.  Wasser)  und  12-  bis  14stiindiges  Erwarmen  im 
Wasserbade  erliielt.  Es  scheiden  sich  bei  dieser  Behandlung  braunli- 
che,  in  kaltem  Wasser  fast  unlosliche  Flocken  aus,  die  dutch  Filtriren 
von  der  Fldssigkeit  getrennt  werden.  Rigaud  erliielt  in  mehrfach 
wiederholten  Versuchen  im  Mittel  44,35  Proc.  Zucker  und  61,44  Proc. 
Quercetin,  woraus  sich  ergiebt,  dass  gleichzeitig  mit  der  Spaltung 
des  Quercitrins  Wasser  aufgenoromen  wird. 

Das  Quercetin  ist  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  ein  citro- 
nengelbes  Pulver  mit  einem  Stich  ins  Griine,  das  unter  dem  Mikroscop 
sich  als  durchsichtige  Krystallnadeln  darstellt,  die  das  Licht  nicht  po- 
larisiren.  Es  ist  geschinack-  und  geruchlos,  an  der  Lull  unverander- 
lich,  16st  sich  wenig  in  heissem  W'asser,  leicht  in  Alkohol;  in  warmer 
Essigsiiure  ist  es  loslich  und  wird  beim  Erkalten  wieder  abgeschieden. 
Es  hat  den  Charakter  einer  schwachen  Saure,  in  schwacher  Kali-  oder 
Natronlosung  ist  es  audoslich,  wird  aber  durch  Saurezusatz  wieder  ab- 
geschieden. Die  Liisung  desselben  in  wasserigem  Ammuniak  wird  an 
der  Luft  dunkler  und  zulctzt  humusartig.  Eisenchlorid  farbt  dasselbe 
griin.  Es  giebt  eine  intensivere  und  reinere  Farbung  auf  den  Fasern 
als  das  Quercitrin. 

Rigaud  fand  im  Mittel  von  4 Analysen 
C = 59,23 
H = 4,13 

O — 36,64 

100,00~~ 

und  giebt  ihm  die  Formel  C]4t{9  0ii.  Demnach  w&re  der  Zusammen- 
hang  dieses  Korpers  zum  Quercitrin  folgender : 

Quercitrin  Wasser  = Traubenzucker  -|-  Quercetin 
CacHigOji  -|-  2HO  = CijHijOij  -)-  CJ4H9O11. 

Diese  Formeln  verlangen  44,66 ®/o  Zucker,  und  gefunden  wurde  44,35®/o 
und  59,80%  Quercetin  „ „ 61, 44®, 9. 

Quercitronzucker  nennt  Rigaud  den  Zucker,  welchen  er  auf 
die  angegebene  Weise  aus  dem  Quercitrin  ausschied,  und  der  ihm  als 
ein  Kohlehydrat  von  hOherein  Wasserstoff-  und  Sauerstoffgehalt  als  die 
bekannten  Zuckerarten  einen  besonderen  Nanien  zu  verdienen  scheint. 
Der  iiber  Schwefelsanre,  bis  keine  Gewichtsabnahme  mehr  erfolgte,  ge- 
trocknete  Zucker  zcigte  die  Zusammensetzung  CuflijOis.  Der  Quer- 
citronzucker ist  hellgelb,  krystallinisch , merklich  siisser  als  Trauben- 
zucker, wirkt  schnell  reducircnd  auf  alkalische  Kupferoxydlosung  und 
dreht  nicht  die  Polarisationsebene.  B—y. 


')  Ad.  Wurtz  macht  in  den  Annales  dc  chlm.  et  de  physique  daranf  aufmerk- 
sam,  dass  die  Formeln  Cjj44j,  0^,  fUr  Quereitrin,  und  fUr  Quercetin  sich 

vollkommen  gnt  an  Rigaud's  Analysen  anschliessen. 
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Quercitrongelb 

Quercitronsiiure  ( s.  Quercitron. 
Quercitronzucker' 

Quickbrei,  syn.  Amalgam. 

Quillayin  ist  der  Name  einer  dem  Saponin  verwandten,  viel- 
leicht  damit  identischen  Substanz,  welche  sich  nach  Boutron-Char- 
Inrd  nnd  Henry*)  in  der  Kinde  einer  mexicanischen  Pomaone, 
laya  aaponaria  dndet,  die  man  dort  zum  Waschen  gebraucht,  wie  bei 
una  die  Seifenwurzel.  Wp. 

Quinetin  nennt  Marchand*)  ein  Zeraetzungsproduut  des  Chi- 
ning , welchea  durch  Oxydation  deaaelben  mittelat  BleLiuperoxyd  uud 
BchwefeLjaure  dargestellt  wird.  Man  koclit  eine  Aufloaung  von  schwe- 
felgaurem  Chinin  initBleiauperoxyd  uiiter  allmaligcm  Zusatz  vonSchwe- 
felsaure  so  lange,  bb  aii$  der  Fliisaigkeit  duri-h  Ainmoniak  oder  kolilen- 
saurcg  Natron  nichta  niehr  gefallt  wird.  Hicrbei  cntwickelt  sich  Ivoh- 
lensiiure  und  die  Fliissigkeit  farbt  sich  dunkel.  Die  freie  Saure  wird 
alsdann  mit  Bleioxyd  entfernt,  die  Fliissigkeit  filtrirt,  abgedainpft,  der 
Kiickstand  in  Wasser  wieder  aufgelost,  durch  Schwefelwasserstoff  voiu 
Blei  befreit  und  das  Filtrat  abermals  verdainptt.  Der  jetzt  bleibcnde 
Kiickstand  ist  das  Quinetin,  welches  jedocli  keine  eini'achc  Substanz  zu 
seyn  scheint,  da  es  sich  durch  Wasser  in  einen  loslichen  und  cinen  un- 
Ibslichen  Theil  scheiden  liisst.  Der  erste  ist  roth,  schmeckt  bitter,  lost 
sich  mit  rother  Farbe  in  Wasser,  Alkohol,  Aether,  Schwefelsaure  uud 
Salpetersaure ; die  w^serige  Losung  wird  durch  Alkalien  gelb,  durcli 
Sauren  wieder  ruth.  Beim  liingeren  Kochen  verwaudelt  er  sich  in 
einen  schwarzen,  unibslichen  Korper.  Der  in  Wasser  unlosliche  Kbr- 
per  l^st  sich  aus  Alkohol  krystallisirt  erhalten.  Er  lust  sich  in  Alko- 
hol und  Aether  mit  violetter  Farbe  und  wird  durch  bfteres  Aullbsen 
und  Abdampfen  in  Wasser  Ibslich.  Wp. 

Quintessenz.  Man  bezciclmet  hentiges  Tages  mit  diesem 
Namen  den  oder  die  therapeutisch  wirksamen BestauJtheile  eiiies  Stuffs; 
z.  B.  Tannin  ist  die  Quintessenz  der  Gallapfel,  Atropin  der  Belladonna 
u.  s.  w.  Die  Alcliemisten  untcrschieden  vier  Essenzen,  entsprechend 
den  vier  Aristotefischen  Elernenten;  Kaimund  Lull  fiigte  die  fiinfte, 
quinta  essentia,  hinzu  und  bezeichnete  daniit  den  Weingeist,  seiner  be- 
lebenden  Wirkung  halber.  Nachher  nannte  man  die  weingeistigen 
Ausziige  Essenzen,  welche  jetzt  Tiucturen  heissen.  Wp. 

Q U 1 r i II U S 0 1 ist  eine  Art  Steinbl  von  dicklicher  Consistenz,  welches 
seinen  Namen  von  der  Capelle  des  heiligen  Qiiirinus  zu  Tegernsee  erhalten 
hat,  in  welcher  es  quillt.  Es  ist  briinnlich  gelb,  bei  auffallcndem  Lichtc 
olivengriin,  hat  ein  specif.  Gewiclit  = 0,835  bei  -j-  21®C.  nnd  cnfhiilt, 
nach  K ob  e 1 1,  reines  Steinbl,  ein  flilchtiges  Oel,  woraus  sich  bei  — 6,2®(’.  • 
ein  Stearopten  absetzt,  welches  sich  durch  Behandlung  mit  Scliwefel- 


')  Journ.  (le  Pharm.  1828,  Bd.  XIV,  S.  247. — Archiv  dcrPharm.  Bd.  XXXVTI, 

3.  82.  — ’')  Journ.  de  chim.  mod.  1848,  Juill.  p.  362  see. 

HondwOrterboch  der  Cbomic.  Bd.  VI.  1 
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siinre  und  Salpetersiiure  in  QiielUatzuaiire  vcrwandelt,  eine  harzige  Sub- 
8tanz  und  ParafYin  Wp. 

Quittenschleiin  s.  Pflanzenschleim. 


11. 

Radicale;  Radicaltheorie.  Mit  dom  Namen  „Radical“ 
hat  man  impriinglich,  und  schnn  vor  der  Begriindung  der  heutigen  Ra- 
dicaltheuric  durch  Berzelius,  in  den  organischen  Sauren  die  meist 
aus  Kohlenstoff  und  Wasserstoff  b'.stehenden  hypotlietisclien  niUieren 
Bestandtheile  bclegt,  welche  ilbrig  blciben,  wenn  man  von  den  diesc 
Sauren  constituirenden  Elementen  den  Sauerstoff  entfemt  denkt.  Da 
man  sich  von  diesen  Radicalen  vorstellte,  dass  sie  dem  Sauerstoff  ge- 
geniiber  eine  Ulinliche  Stcllung  einuehmen,  wie  die  einfachen  Elemeiite, 
Schwefel , Stickstoff  u.  a.  zu  dem  Sauerstoff  in  den  unorganischen  Sau- 
ren, der  ‘'chwefelsaure , Salpetersaure  u.  s.  w.,  so  nanute  man  auch 
diese  elei..  '‘ren  Bestandtheile  der  unorganischen  Sauren  Radicale, 
und  zwar  zuiii  Unterschiede  von  jenen  zusammengesetzten,  einfache 
liadicale.  Spater  nahm  Berzelius  zusammengesetzte  Radicale  nicht 
allein  in  den  organischen  Sauren,  sondern  iiberhaupt  in  alien  (sauer- 
stoffhaltigen)  organischen  V erbindungen  an,  und  erkliirte  tlen  Unterschied 
zwischen  organischen  und  unorganischen  Kurpern  dadurch,  dass  in  der 
unorganischen  Natur  alle  oxydirten  Korper  ein  einfaches  Radical,  alle 
organischen  Substanzen  dagegen  ein  zusammengesetztes  Radical  haben. 

Diese  Vorstellungsweise  ist  ziemlich  allgemein  acceptirt  worden, 
und  Liebig  hat  die  organische  Chemie  geradezu  als  die  Chemie  der 
zusammengesetzten  Radicale  deflnirt.  Seitdem  man  erkannt  liat,  dass 
verschiedene  der  unorganischen  Chemie  zuzurechnende  Verbindungen. 
z.  B.  Untersalpetersaure,  NO4,  Amid,  HjN,  Uranyl,  Uj  u.  a.  ni, 
glcichfalls  die  Rolle  einfachcr  Elemente  spielen , und  zu  den  zusani- 
iiiengesetztcn  Radicalen  zahlen,  nennt  man  mit  Riicksicht  auf  den  Um- 
stand,  dass  alle  organischen  Korper  Kohlenstoff  als  sogenanntes  orga- 
nisches  Hauptelement  enthalten , die  organische  Chemie  wohl  besser 
die  Chemie  der  zusammengesetzten  kohlenstofflialtigen  Radicale. 

Wir  verstehen  gegenwartig  unter  organischen  Radicalen  solcho 
kohlenstoffhaltige  Atomcomplexe , welche  sich  wie  einfache  Elemente 
verhalten,  d.  h.  die  B'iihigkeit  besitzen , mit  den  einfachen  Stoffen  oder 
anderen  zusammengesetzten  liadicalen  Verbindungen  einzugehen,  die 
sich  ahnlich  verhalten,  wie  die  Verbindungen  zweier  Elemente,  und 
welche  sich  wie  die  einfachen  Radicale  der  unorganischen  Chemie  von 
einem  Element  auf  das  andere  iibertragen  lessen , iiberhaupt  in  ihren 
Verbindungsverhaltnisscn  denselben  Gesetzen  folgen,  die  in  der  un- 
organischen  Chemie  giiltig  sind.  — Die  Hypothese,  dass  alle  orga- 


')  Joum.  f,  prnkt  Chcni.  Bd.  VIII,  S.  805.  — Report,  f.  d.  Pbarm.  Bd,  IX. 
S.  290. 
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Duche  Verbindungen  aolche  zussinmengesetzte  Radicale  enthaltcn,  fUhrt 
den  Namen  Radicaltheorie. 

Wie  eg  scheint , kunnen  samintliche  Elemente  an  der  Congtituirung 
organischer  Radicale  Theil  nehmen,  auch  Cblor  und  Sauerstoff  nicht 
ausgenomnien.  Berzelius,  welcher  an  der  urspriinglichen  AuSagsung 
fegthielt,  der  gemass  man  gich  in  sauerstofTlialtigen  organischen  Ycr- 
bindungen  alien  Sauerstoif  zu  den  iibrigen  olementaren  Bestandtheilen 
dergelben,  dem  Radical,  in  dergelben  Beziehung  gtehend  dachte,  wie 
s&mmtliche  SauerstofTatome  in  der  Schwefelsaure  zu  dem  Schwefel- 
ra<lical,  fand  natiirlicher  Weise  in  der  Annahme  sauerglolThaltiger  Ra- 
dicale einen  Widoripruch  mit  jener  Vorstellung,  und  verwarf  daher 
diese  Annahme  als  unstatthaft. 

Noch  nach  einer  anderen  Richtung  bin  weichen  gegenwartig  die 
Ansichten  der  meigten  Chemiker  fiber  die  Natur  der  organischen  Ra- 
dicale von  denjenigen  ab,  welche  man  frilher  darfiber  hegte.  £g  gait 
den  Anhangern  der  Radicaltheorie  vor  nicht  sehr  langer  Zeit  noch 
allgemein  fiir  eino  sclbstverstandliche  Sadie,  und  Berzelius  nament- 
lich  hielt  daran  bis  zuletzt  wie  an  einem  Dogma  fest,  dass  die  orga- 
nischen  Radicale  unveranderliche  Atomgruppen  seyen,  deren  Bestehen 
durch  den  elektrochemischen  Gegensatz  der  gie  grade  constitulrenden 
eleroentaren  Begtandtheile  bedingt  werde.  Als  daher  Dumas  im 
Jahre  1839  die  hiichst  wichtige  Entdeckung  machte,  dass  im  Essig- 
saurehydrat  drei  Wasserstoffatome  durch  ebensoviel  Chloratorae  sub- 
stituirt  warden  konnen  , und  als  bald  darauf  Mel  sens  nachwies,  dass 
die  so  gewonnene  Chloressigsaure  unmittelbar  und  vollstandig  wieder 
in  Essigsiiure  zuriickgefiihrt  werden  kann , wonach  nicht  zu  bezweifeln 
war,  dass  beide  Sauren  gleiche  Constitution  besitzen , hielt  Berzelius 
jene  Thatsachen  fiir  so  vollig  unvertriiglich  mit  der  bis  dahin  allgemein 
giildgen  Anoalime  des  Acetylradicals  in  der  Essigsaure,  dass  er  die- 
selbe  ganz  fallen  fallen  Hess,  und  dafiir  die  Hypothese  aufstellte,  die 
Essigsiiure  sey  eine  gepaarte  A'erbindung  von  Oxalsaure  mit  Methyl. 

Auch  Dumas  Hess  mit  jener  Entdeckung  die  Radicaltheorie,  aber 
nicht  bloss  in  Anwendung  auf  die  Essigsaure,  sondern  Uberhanpt  ganz 
und  gar  fallen,  und  suchte  dagegen  eine  neue  Hypothese,  die  soge- 
nannte  Typentheorie  zu  begriinden,  indem  er  den  Grundsatz  aussprach, 
dass  die  ^lle,  welche  ein  Element  in  der  organischen  Zusammen- 
setzung  gpielt,  nicht  auf  den  urspriinglichen  Eigenschaften  desselbcn, 
sondern  lediglicli  auf  dem  Platze  berubt,  weichen  e.s  in  der  Verbin- 
dung  einnimmt. 

Die  zahlreichen  iihnlichen  Entdeckungen,  welche  der  der  Chlor- 
essigsaure  gefolgt  sind , und  die  dariiber  gepllogenen  interessanten  wis- 
senschaftlichen  V'erhandlungen  baben  zur  Folge  gehabt,  dass  gegen- 
wiirtig  von  der  Mebrzahl  der  Chemiker  das  friihere  Dogma  der  Un- 
veranderUchkeit  organischer  Radicale  aufgegeben  ist,  wcil  dasselbc  mit 
der  Erfahrung  im  Widersprucb  steht.  Dass  organische  Radicale  (viel- 
leicht  in  alien  organischen  Verbindungen)  existiren,  ist  zu  einer  fast 
nicht  mehr  bestrittenen  Thatsache  geworden;  ebenso  scheint  e.s  erwiesen, 
dass  die  raeisten  Radicale,  ohne  eine  giinzliche  Auilosung  zu  erleiden, 
einen  und  gelbst  mehrere  ihrer  Bestandtseile , namentlich  den  Wasser- 
stoff.  Atom  fiir  Atom  gegen  andere  Elemente  vertauschen  konnen,  und 
nierkwiirdiger  Weise  selbst  gegen  solche  Elemente,  welche  hinsichtlich 
ihrer  chemischen  Natur  dem  WasserstoS*  diametral  gegeniiber  stchen. 
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Wic  8ich  vorau8*ehen  liiast,  besitzen  die  Verbimlungen  der  duTch 
einen  solchen  Substitutionsprocess  gcwonnencn,  z.  B.  der  chloriiiiltigen 
Radirale,  abwcichonde  Kigenschnl'ten  von  denen  dor  ursprilnglichen 
Kadicnle,  doch  sind  diese  Unterschiede,  z.  B.  zwischen  dem  Anilin 
und  Bromanilin,  dor  Essigsaure  und  Chloressigsaure , hiiufig  80  gering, 
das8  man  annehmen  mns8 , es  8eyen  in  die8en  Fallen  die  sich  gegen- 
seitig  siibstituircnden  Elementc  in  dem  Radical  auf  die  Beatimmung  der 
chemiachen  Natur  desaelben  von  aehr  untergeordnetem  Einflnas. 

Nicht  alle  Radicale  geatatten  den  Aiiatauach  ihrer  Wasseratoff- 
atome  gegen  Chlor  u.  n.  ebcnao  leiclit,  wie  das  Acetyl,  und  oft  ver- 
halt  aich  in  dieser  Beziehung  aogar  ein  und  daaaclbe  liadical  aehr  ver- 
schieden  je  nacli  der  Natur  der  Verbindung,  in  welcher  ea  auftritt.  Im 
Allgemeinen  scheinen  die  Subatitutionaproceaae  in  den  organischen  Ra- 
dicalen  desto  leichter  von  Statten  zu  gehen,  je  fester  die  constituirenden 
Bestandtheile  zu  cinem  Ganzcn  verbnnden  sind. 

Wie  jene  Subatituirbarkeit  dea  Wasserstoffa  in  organisclien  Radi- 
calen  namentlich  durch  Chlor  mit  der  elektrochemUchen  Theorie  in 
Einklang  zu  bringen  iat,  bleibt  fiir  den  Augenblick  noch  eine  offene 
Frage.  Dieaelbe  auf  Grand  jener  Ersclieinungen  ohno  Weiteres  fiber 
Bord  werfen  zu  wollen,  weil  sie  dieselben  fiir  don  Augenblick  unerklart 
laast,  cracheint  ebensowenig  gercehtfertigt,  ala  das  friihere  Aafgeben 
der  Radicaltheorie,  weil  dainit  die  Siibstitutionscracheinungen  unver- 
traglicli  zu  seyn  schienen. 

Die  Radicaltl\eorie  wiirde  gewiaa  achon  viel  friilier  eine  allge- 
meine  Anerkennung  gefunden  haben,  wenn  nicht  die  Schwierigkeit,  die  zahl- 
loaon  hypothetiachen  organiachen  Radicale  zu  iaoliren , Manche  die  Exi- 
atenz  derselben  hatte  bezweifeln  las^en.  Das  Cyan  und  Kakodyl  waren 
lange  Zcit  die  einzigen  im  freien  Zuatande  richtig  dargeatellten  Radi- 
cale , und  ala  solche  die  Grandpfeiler  jener  Theorie.  Erst  in  der  neuc- 
sten  Zeit  iat  ea  gelungen,  die  Alkoholradicale  zu  iaoliren.  Glcich- 
wohl  sind  letztere  KohlenwaaserstofTe  von  vielen  Chemikern  nicht  als 
Radicale  anerkannt,  zunachat  deslialb  nicht,  weil  man  in  dem  Vor- 
urtlieil  befangen  war,  ea  niiiasten  diese  Alkoholradicale,  die  aich  so 
lange  und  hartniickig  der  Abscheidung  aus  ihren  Verbindungen  ent- 
zogen  hattcn , mit  sehr  in  die  Augen  springenden,  energischen  chc- 
mischen  Affinitaten  begabt  seyn,  wogegen  aie  fast  ganz  indiflerente 
Korper  sind,  wie  der  freie  Wassertoff,  ala  dessen  Analoga  man  sie 
wirklich  zu  betrachten  hat.  Gegen  die  Vorstellung,  dass  das  isolirte 
Methyl,  Aethyl  u.  s.  w.  wirklich  die  Radicale  sind,  die  in  den  Methyl- 
und  Aethyl- Verbindungen  angenommen  werdon,  hat  man  oin  weiteres 
Argument  der  Beobachtung  entlehnt,  dass  daa  specif.  Gcwicht  dersel- 
ben in  Gasform  doppelt  so  gross  iat,  wie  ea  sich  berechnet,  wenn  m.sn 
namlich  bei  dieser  Berechnnng  von  der  ziemlich  allgemein  zutreflendea 
und  deslialb  von  Einigen  fiir  ein  Naturgcsetz  gehaltenen  Rcgel  aus- 
geht,  dass  bei  gnsformigen  organiachen  Verbindungen  die  Summe  von 
den  Darnpfdicliten  der  sie  constituirenden  Elemente,  durch  die  Z.ahl  I 
dividirt , die  Zahl  giebt , welche  der  Dampfdichto  der  betreffenden  Ver- 
bindung cntspricht.  Die  dieserhalb  geraachte  Annahme,  dass  das  Atora- 
gewicht  der  isolirten  Alkoholradicale  doppelt  so  hoch  sey,  als  die  der 
eigentlichen  hyputhetischen  Radicale,  scheint  eine  weitere  Begriindung 
durch  das  sogenannte  Gesetz  der  Regelinaa-igkeit  der  Siedepunkts- 
dill'uienzen  zu  erhalten,  insoferu  namlich  die  DiCferenz  der  Siede- 
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teniperaturcn , z.  B.  von  den  isolirten  Radicalen  Butyl  Cg  H<,  und  Amyl 
C|oH]i«  nicht  sondern  gegen  400C.  betragt.  llierbei  darf  jedocli 

nieht  iibersehen  werden,  dass  dieae  Geaetzmiissigkcit  eine  beschrankte 
bt,  und  die  SiedepunktadifTerenzen  homologer  Verbindungen  in  ver- 
schiedenen  Keihen  olt  sebr  verachieden  sind , wie  diea  namentlich  durch 
die  neuesten  Untersuchungen  von  Kopp^)  erwieacn  ist. 

Von  viel  grosserer  Bedeiitiing  fiir  die  Frage  nach  den  Atoinge- 
wichten  der  ftir  die  Alkoholradicale  angesehenen  isolirten  Kohlenwaa- 
serstofle  ist  unstreitig  die  unlaiigst  von  Wurtz^)  gemaehte  interessante 
Entdeckung  der  sogenannten  geinischten  Radicale.  Nach  Wurtz  exi- 
stirt  unter  andcren  zwUclien  dem  Butyl  und  Amyl  ein  intermediarer 
Kohlenwasser3tf)ff,  das  Butyl-Amyl,  Cg  IR  . C'loHn,  .welches  sich 
auf  ganz  demselben  Wege  wie  das  Butyl  und  Amyl  sclbst  darstellcn 
lasst.  Wie  nainlich  Butyl  aus  Butyljodiir  und  Amyl  aus  Amyljodiir 
durch  Behaiidlung  mit  Natrium  entstehen,  so  bildet  sich  aus  eiuer  Mi- 
sehung  iiquivalenter  Meugen  von  Butyl-  und  Amyljodur,  wenn  man  sie 
mit  Natrium  zersetzt,  eine  chemisehe  Verbindung  von  Butyl  mit  Amyl. 
Besonders  bemerkenswertli  ist  hierbei  der  Umstand,  dass  die  Siedc- 
temperatur  des  Butyl-Amyls  circa  24“  C.  hbher  liegt  als  die  des  Bu- 
tyls, und  ebeusoviel  niedriger  als  die  des  Amyls. 

Wurtz  lindet  in  diesen  sehr  interessanten  Bcobachtungen  eincn 
weiteren  Beweis  fiir  die  Vorstellung,  dass  das  Atomgewicht  des  Bu- 
tyls und  Amyls  verdoppelt  werden  miisse,  und  dass  sie  eine  analoge 
Constitution  wie  das  Butyl- Amyl  besitzen,  wie  sich  in  folgender  Zu- 
sammenstellung  ausspricht. 

SiedeponktsdiSercnz. 

Butyl  ....  Cjg  Hjg  Cs  H9  . Cg  II9 
Butyl- Amyl.  . Cig  = Cg  H.j  . Cjo  lln  j 
Amyl  ....  C30  Rs2  Gjo  Rii  . Cjq  Hni 

Pb  bleibt  fiir  den  Augeublick  unentschieden  und  fraglich,  ob  jene 
Thatsachen  Beweiskrait  genug  haben,  um  darauf  hin  das  Atomgewicht 
des  Butyls,  Amyls  und  der  anderen  isolirten  Alkoholradicale  zu  ver- 
doppeln.  Jedenfalls  wiirde  daraus  weiter  zu  folgern  seyii  und  wird 
von  eiuigen  Chemikern  angenommen,  dass  auch  der  WasscrstoH',  von 
dem  die  Alkoholradicale  Homologe  sind,  fcrner  das  Chlor  und  viele 
andere  Elemente  im  isolirten  Zustaude  ein  noch  eiumal  so  hohcs  Atom- 
gewicht haben,  als  sie  in  iliren  Verbindungen  besitzen.  Ehe  man 
aber  diese  Ansicht  adoptirt,  miissen  erst  noch  stiirkere  Bewcise  hcr- 
beigebracht  werden. 

Die  Alkoliolradicale  sind  in  ausgedehntcr  Wcise  fahig,  den  Was- 
serstoff,  als  dessen  Analoga  wir  sie  betrachten  miissen,  in  den  verscliie- 
dcnsten  Verbindungen  zu  ersetzen,  so  in  dem  Ammoniak  und  Ammo- 
nium, ferner  den  Phosphor-,  Arsen-,  Antimon-^>'assersto^^  u.  a.  m.  Ilier- 
durch  entstehen  dann  neue,  die  sogenanuten  gepaarten  Radicale,  als 
deren  Prototyp  das  Kakodyl  (Bimethylarsen)  gelten  kann.  Auch  solche 
Metallo,  von  denen  Wasserstolfverbindungcn  noch  gar  nicht  bckannt 
sind,  z.  B.  Zink,  Zinn,  Blei  u.  a.  m.,  vereinigen  sich  mit  Methyl,  Aethyl 
u.  s.  w.  zu  dem  Kakodyl  ahnlichen  V erbindungcn  (Radicalen). 

Diese  gepaaartcn  Radicale  sind  raeist  mit  sehr  hervorragenden 


')  Anna),  dor  Chcm.  ltd.  96,  S.  1 ff.  — *)  .\nnal.  der  Clicm.  ltd.  96,  S.  864. 

— Acnsl.  do  Chim.  ct  do  Phys.  [3]  T.  XLIV,  p.  275. 
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Affinitiiten  begabt,  und  besitzcn  in  der  Regel  viel  grossere  Verwandl- 
schaft  zu  Sauerstoff,  Chlor  u.  g.  w. , alg  die  darin  enthaltenen  Metalle 
gelbgt.  Aber,  was  sehr  beachtenswerth  ist^  sie  vcrmogen  von  diegen 
letzterbn  Elcnienten  im  giinBtigaten  Falle  niemals  so  viele  Atome  zn 
' binden,  wie  die  freien  Metalle.  Die  hSchste  Oxydationsstufe  des  Bi- 
methylarsens , die  Kakodylsaure,  entbalt  im  hypothetisch  wasaerfreien 
Zustande  nur  3 Atome  Sauerstoff,  wahrend  das  sauerstoffreichste 
Oxyd  des  Arsens  selbst  deren  5 Atome  enthalt. 

Diese  Beziehuogen  sind  nichts  weniger  als  zufallig,  vielmehr 
scheint  darin,  worauf  Frankland  znerst  aufmerksam  gemacht  hsl, 
eine  gewisse  Gesetzmassigkeit  obzuwalten.  Namlich  je  mehr  Atome 
eines  Alkoholradicals  mit  1 Atom  eines  Metalls  zusammentreten , desto 
weniger  SaaerstofF-  und  Chloratome  vermag  hemach  letzteres  zu  bin- 
den,  so  dass  es  bcinahe  den  Anschein  hat,  als  fande  eine  wirkliche 
Substitution  der  einzelnen  Sauerstoffatome  durch  Alkoholradicale  statt. 
Eg  1st  bis  jetzt  noch  kein  Fall  bekannt,  dass  ein  Metall  eine  grossere 
Anzahl  von  Methyl-,  Aethyl-  n.  s.  w.  Atomen  aufnimmt,  als  es  Sauer- 
stofTatomc  zu  binden  vermag;  und  wenn,  wie  z.  B.  beim  Zink,  ein  Me- 
tall nur  in  einem  einzigen  und  zwar  dem  einfachsten  Verhaltniss  von 
1:1,  sich  mit  Sauerstoff  vereinigt,  so  zeigt  sich  die  Verbindung  von 

1 Atom  eines  solchen  Metalls  mit  1 Atom  Methyl , Aethyl  u.  a.  un- 
fahig,  iiberhaupt  noch,  ohne  zu  zerfallen,  Sauerstoff  aufzunehmen. 

Jene  Erscheinung  las.st  'sich  recht  gut  durch  die  Annahme  erkla- 
ren , dass  die  einzelnen  Metalle  eine  absolut  hbchste  Sattigungscapa- 
citat  besitzen , und  dass  derselben  nach  beiden  Seiten  hin , sowohl  durch 
Aufnahme  eines  positiven  Elements,  des  Wasserstoffs  und  der  analogen 
Alkoholradicale,  wie  eines  negativen  Elements  (Sauerstoff,  Chlor) 
Geniige  geleUtet  werden  kann,  ohne  dass  darum  an  eine  wirkliche 
Substitution  beider  gedacht  zu  werden  braucht.  Die  Kakodylsaure,  H O . 
(C;  Hs)]  As  O3  ware  demnach  der  Ar.sensaure,  das  Kakodyloxyd,  (Cj 
AsO,  der  arsenigen  Saure  an  die  Seite  zu  stellen,  femer  das  Aethyl- 
zinnoxyd,  C4  H5  Sn  O,  dem  Zinnoxyd,  die  von  Lowig  entdeckte  Ver- 
bindung  (C4  H5)j  Snj  O dem  Zinnsesquioxyd , die  Verbindung:  (C4  Hj)4 
Sn4  O der  noch  unbekannten  Oxydationsstufe  Su4  O5 , die  V erbindung 
(C4  115)3  Sn4  O einem  Oxyd  Sn4  O4  u.  g.  w. 

Dehnt  man  diese  Betrachtung  weiter  ansauf  die  Verbindungen  der 
Alkoholradicale  mit  Metalloiden,  so  iMSt  sich  unter  anderen  das  Te- 
tramethylaramoniumoxydhydrat  dem  Salpetersaurehydrat  an  die  Seite 
stellen , ohne  dass  man  jedoch  jcnes  darum  als  Salpetersanre  zu  be- 
trachten  braucht,  worin  4 Sauerstoffatome  durch  4 Atome  Methyl  snb- 
stituirt  sind,  ferner  das  Aethylselenoxyd , C4  Hs  Se  O,  der  selenigen 
Siiure,  das  Aethyltelluroxyd,  (C4  H5)  Te  0,  der  tellurigen  Saure. 

Wenn  man  sieht,  dass  so  viele  (und  violleicht  alle)  Elcraente  die 
Fahigkeit  besitzen,  ebenso  mit  den  Alkoholradicalcn  in  Verbindung  zn 
treten,  wie  sie  mit  Sauerstoff  sich  vereinigen,  so  ist  gewissaller  Grund 
vorhanden,  auch  beim  Kohlenstoff  diese  Eigenschaft  zu  vermnthen.  In 
der  That  unterstiitzen  alle  darauf  bezflgliche  Thatsachen  die  Annahme, 
dass  die  fetten  Sauren  Hydrate  der  Sauerstoffverbindungen  sogenannter 
gepnarter  Radicale  sind,  wclche  die  Alkoholradicale  in  inniger  gepaar- 
ter  Verbindung  mit  ‘2  Atome  Kohlenstoff  enthalten.  Demnach  spielen 
in  diesen  Sauren  von  den  verschiedenen  Kohlenstoffatomen  immer  je 

2 Atome  eine  ganz  bestimmte  imd  eine  andere  Rolle  als  die  iibrigen. 
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Dio  Essigsaure  z.  B.  erscheint  alg  das  Oxyd  deg  Radicals  (Cj  Hj)  Cj 
(Acetyl)  namlich  als  H O . (CsH,)Cj,0,,  worin  1 Atom  Methyl  mit 
C]  gepnart  gednclit  wird. 

Dieger  Betrachtungsweige  grniliss  haben  das  Acetyl  und  Methyl- 
zinn,  (Cj  Hj)  Sn,  eine  analoge  Constitution,  und  steht  die  Essigsaure  zur 
Kohlensaiire  in  einer  ganz  ahnlichen  Beziehung  wie  das  Methylzinn- 
oxyd  zum  Zinnoxyd 

HO  . (C,Il8)Cj,  O3  2H0.Cj04 


Methylkohlensaure 
(Essigsanre) 
(CjHa)  SnO 


Kohlensaure 


Methylzinnoxyd  Zinnoxyd 

Es  moge  hier  alg  Vermutliung  die  Bemerkung  Platz  finden,  dass  wie 
dag  Arsen,  Antimon  u.  a.  in  verschiedenen  Atomverhaltnigsen  Paarungen 
mit  den  Alkoholradicalen  eingehen,  vielleicht  auch  Cj  mehr  alg  blosg 
1 Atom  Methyl  aufnehmen  kann.  Denkt  man  sich  2 Atonie  Methyl 
in  gepaarter  Verbindung  mit  Cj,  so  wird  vorauggichtlich  dieses  neue 
Radical  nur  noch  2 Atome  Sauerstoff  binden  konnen , und  ein  solcheg 
C H 1 

Oxyd  q’  u*  I Cj  Oj  wfirde  die  Zusammensetzung  des  Acetons  Cg  Hg  Oj 
haben. 

Seitdem  durch  die  neueren  Untersuchungen  Gerhard t’s,  die 
namentlich  von  Berzelius  begtrittene  Existenz  sauerstoffhaltiger  Ra- 
dicale  ansser  Zweifel  gestellt  und  bewiesen  ist,  dass  z.  B.  die  Verbin- 
dimg  des  Acetyls  mit  2 Atomen  Sauerstoff,  Atom  fiir  Atom  fiir  den 
Wasserstoff  in  die  Zusammensetzung  des  Ammoniaks  eintreten  kann, 
hat  man  nahere  und  entfemtere  Radicale  zu  unterscheiden.  So  ist  das 
Acetyl,  (Cj  H3)  Cj,  das  entfemtere,  und  (Cj  H3)  Cj  Oj  das  nahere  Ra- 
dical der  Essigsaure. 

Von  diesen  gepaarten  Kohlenstoffradicalen  ist  noch  keineg  isolirt 
worden;  es  diirfte  vielleicht  am  ehesten  gelingen,  sie  durch  Synthese 
zu  erhalten  auf  iihiilichem  Wege,  den  Lowig  zur  Darstellung  des 
Aethylantimons  eingeschlagen  hat,  namlich  durch  Behandlung  eines 
Kohlenmetallg,  z.  B.  des  Kohleneisens  mit  Jodmethyl. 

Ebensowenig  ist  big  jetzt  irgend  eines  der  secundaren  Radicale  im 
freien  Zustande  bekannt,  mit  welchem  Namen  diejenigen  Radicale  be- 
zeichnet  werden , welche  durch  Substitution  des  Wasserstoffs  durch 
Chlor  u.  s.  w.  in  den  primaren  Radicalen  oder  vielmehr  deren  Verbin- 
dung entstehen.  Die  in  der  Monochloracetylsiiure  und  Trichloracetyl- 

saure  hypothetisch  angenommenen  Radicale:  ^Cjj^j^Cj  und  (CjGi3)Cj, 

sind  secundiire,  das  Acetyl  (CjHg)  Cj  dag  primare  l^dical.  //,  K. 

Radicalessig  ist  eine  jetzt  eben  nicht  mehr  gebrauchlichc 
Benenniing  der  concentrirtesten  Essigsaure.  Wp. 

Radiolith  hatte  man  einen  strahlig  krystallinischcn  Natro- 
lith  von  Brevig  in  Norwegen  genannt  (s.  Mesotyp).  Th.  .S'. 

Raffinade  odor  Canarienzucker,  die  vorziiglichstc  Sorte  weis- 
sen  Zuckers,  s.  Zucker. 
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Raffiniren  bedeutet  in  mehreren  chemUchen  Gewerken  die 
Herstelhing  eines  verfeinerten  vollkommenern,  aus  einem  iinreinen  oder 
roheii  Product.  Insbesondere  findet  aich  die  Bezeichnung  in  der  Stahl- 
fabrikation  (s.  Stahl),  der  Zinndarste  Hung  (a.  Zinn),  der 
Silbergewinnung  durch  Amalgamation  (a.  Silber),  der  Darstellung 
de.s  Zuckera  aus  den  Rohzucker  (a.  Zucker),  der  Gewinnung  reiner 
Oele  u.  a.  m.  B—y. 

Rahm,  Cremor,  nanntc  man  friihcr  verschiedene,  an  der  Obcr- 
Aache  von  AuAosungen  sich  ausscheidende  Subatanzcn,  welche  nacb 
Art  dea  Milchrahms  dort  auapendirt  bleiben,  so  z.  B.  den  Weinstein- 
rahm,  Cremor  tartari.  Man  hielt  einen  solchen  Rabm  fiir  besondera  rein. 

Wp. 

R a i n f a r n ol,  Oleum  tanaceti,  ist  ein  atherischea  Ocl,  welches 
durch  Deatillation  rait  Wasser  aua  den  Reinfamblumen  gewonncn 
wird.  Es  ist  hellgelb  oder  grUnlich,  riccht  stark  und  unangenehni  nach 
der  PAanze,  schmeckt  bitter  und  scliarf  und  verpuAl  nicht  mit  Jod. 
Specif.  Gewicht  = 0, 931.  Durch  Behandlnng  mit  Chromaiiurc  oder  einem 
Geraenge  von  chromsaurem  Kali  und  Schwefelsaure  wird  es , nach 
Persoz  und  Vo  hi  *),  zum  Theil  in  eine  feste  Substanz  verwandelt, 
welche  mit  dem  Laurieneeucamphor  iibereinatimmt. 

Auch  das  Reinfamkraut  enthiilt  atherisches  Oel.  Ob  es  mit  deni 
aus  den  Bliithen  identisch  ist,  hat  man  nicht  ermittelt.  Wp. 

Rapsol  8.  Fette  Bd.  in,  S.  103. 

Ra S 6ne  iseD S 1 6 i n , Sumpferz,  Morasterz,  Wicsen- 
erz,  Limonit,  ein  Eisenerz,  welches  aus  einem  Gemenge  von 
Eisenoxydhydrat  mit  roehr  oder  weniger  kieselsaurein  und  phosphor- 
saurem  Ebenoxyd  besteht,  ausserdem  aber  Manganoxyd,  kieselsaure 
Thonerde  und  einige  andere  Substanzen  eingemengt  enthalten  kann. 
Manche  Raseneisensteine  entlialten  zugleich  auch  Eisenoxydul , ob  als 
Magneteisen  oder  in  anderer  Verbindung,  ist  noch  nicht  ausgeniacht. 
Karsten!*)  hat  eine  betriichtliche  Anzahl  von  Raseneisensteinen  ver- 
schiedener  Fundstiitten  untersucht,  und  dabei  folgende  Resultate  erhalten. 


1.  2.  3. 


Eisenoxyd  . . . . 

23,24  bis  62,21  . 

. 44,40  bis  57,50  . 

. 66,63 

Eisenoxydul  . . . 

0 

7,50  . 

. 2,20 

11 

10,80  . 

. 8,60 

, Manganoxyd  . . . 

0,60 

20,40  . 

. 0,25 

11 

1,75  . 

. 0,7.5 

Phosphorsaure  . , 

0,80 

4,44  . 

. 2,80 

11 

3,90  . 

. 0,12 

Kieselsaure  . . . 

3,89 

12,60  . 

. 2,50 

11 

8,60  . 

. 2,80 

Sand  (und  Thon) 

1,01 

11 

27,10  . 

. 8,30 

11 

22,75  . 

. 0 

Wasser 

Organische  Substanz 

1 16,90 

11 

29,20  . 

. 16,10 

11 

29,50  . 

. 26,40 

(1)  Raseneisenstein  acht  verschiedener  Pundorte  in  der  Mark  Bran- 
denburg und  Pommern;  (2)  R.  zehn  verschiedener  Fundorte  in  der 
preussischen  Neumark;  (3)  R.  von  New- York.  In  anderen  Rasen- 
eisensteinen wird  von  anderen  Beobachtern  kein  Eisenoxydul,  sondem 
nur  Eisenoxyd  angegeben. 

')  Compt.  rend.  T.  XIII,  p.  488  n.  Arch.  d.  Fharm.  Bd.  LXXIV,  S.  16.  — 
*)  Karsten's  Archiv  f.  B.  u.  H.  Bd.  XV,  S.  I. 
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4. 

5. 

6. 

7. 

Eisenoxyd  .... 

• ; j5i,io  . 

. 60,50  ■ 

. 67,46  . 

. 47,20 

Manganoxyd .... 

. 3,19  . 

. 0 

Phosphorsaure  . . . 

. . 10,99  . 

. 9,57  . 

. 0,67  . 

. 0,82 

Kieselsaurc  .... 

. . 9,20  . 

. 5,95  . 

. 7,00  . 

. 0 

Thonerde 

. . 0,41  . 

. 0,73  . 

. 0 

. 1,20 

Schwefelsaure  . . . 

. . 0 

. 0,  . 

. 3,07  . 

. 0 

Kalkerde 

. . 0 

. 0 

. 0,90  . 

. 0 

Sand 

. . 0 

. 0 

, 0 

. 42,70 

Wasser 

. . 28,80  . 

. 23,95  . 

. 17,00  . 

. 7,50 

100,50 

100,70 

99,29 

99,42 

(4)  R.  au8  der  Leipziger  Gegend,  gelblich  braune  Varietat,  nach 
Erdmann;  (5)  R.  aus  derselben  Gegend,  scliwarzlicli  braune  Varie- 
tat, nacb  denitelben ; (C)  R.  von  Auer  bei  Moiitzbiirg  (Dresdeiier  Ge- 
gend), nach  Bischof;  (7)  R.  von  Polenz,  nach  Kersten. 

Nach  Ramm  elsberg’s  Versuchen  enthalten  einige  Raaeneisen- 
steine  (z.  B.  von  Bars  in  Vorpominern)  Spuren  von  Eisenoxydul , an- 
dere  (z.  B.  von  Annaberg  in  der  Lausitz)  sind  ganz  frei  davon. 

Quellerz  hat  Hermann  einen  Raseneisenstein  aus  dem  Gouver- 
nement  Nischnei-Nowgorod  genannt,  welcher  sich  durch  einen  Gehalt 
an  Quellsatzsaure  (Quellsaure,  Brunnensaure)  auszeichnet.  Zwdi 
Analysen  desselben  ergaben 


Eisenoxyd  .... 

, 30,57  . 

. 32,75 

Manganoxyd  . 

1,55  . 

. 1,00 

Phosphorsaure  . . 

. 2,93  . 

. 3,50 

Quellsatzsaure  . . 

. 1,08  . 

. 2,50 

Wasser 

. 13,87  . 

. 13,00 

Sand 

. 50,28  . 

. 47,50 

100,28  100,25 


Walirscheinlich  bildct  die  Quellsatzsaure  einen  Bestandtheil  vieler  Ra 
seneisensteinc , der  bisher  iibersehen  oder  im  Allgeineincn  als  orga- 
nische  Snbstanz  angegeben  wurde.  Hermann  nimmt  an,  dag  Quell- 
erz bestehe  aus  Eisenoxydhydrat,  FcjOa.SHO,  Manganoxyhydrat, 
MnjOa.HO,  neutralem  phosphorgauren  Eisenoxyd,  FcjOs  . PO5  -f- 
6 Ho  und  dreifach  basisch  quellgatzgaurem  Eisenoxyd,  SFcjOa  . Ox 
-f-  6 HO.  Er  glaubt  zugleich,  dass  letztere  Verbindung,  welche  ur- 
gpriinglich  eine  quellsaure  gewegen  sey , durch  Elinwirkung  von  freiera 
Alkali  allmalig  in  jenes  Hydrat  iibergehe. 

Der  Rageneisenstein  tindet  gicb  derb,  in  porosen,  gchwammartig 
durchlocberten  Masscn , in  Knollcn  und  Kbmern , hat  mugchligen 
Bruch,  geringe  Harte,  ein  specif.  Gewicht  = 3,3  — 3,5,  ist  dunkel 
gclblichbraun  bis  gchwarzlichbraun  und  pechschwarz,  fettglhnzend  und 
undnrchsichtig.  Er  ist  alg  ein  Product  der  Wirkung  eisenhaltiger 
(Quell-,  Sumpf-  und  anderer  tellurischer)  Wagser  auf  modemde  Pllan- 
zenreste  zu  betrachten.  Auch  die,  besonders  in  Schiveden  vorkom- 
menden  und  zur  Eisengewinnung  verwendeten  Seeerze  gehbren  hier- 
her.  — Der  Roseneisenstein  tindet  sich  an  viclen  Stellen  der  nord- 
deutschen  Niederung , in  Polen , Russland  u.  s.  w.  Th.  S. 


Ratanhiasaurc,  s.  Kramersaurc. 
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Raiichtopas,  ein  gelblich  brauner,  nelkenbraiiner  bis 
schwarzer  Bergkrystall  (s.  (^uarz),  deasen  Farbe  wahrscheinlich  von 
einer  bcigemengten  organischen  Substanz  herruhrt.  Th.  S. 

Raupensiiure  nennt  Chaussier  die  in  der  Seidenraupe 
und  dessen  Puppe  bedudliche  saure  Fliissigkeit,  obne  sie  jedoch  weit«r 
zu  charakterisiren.  Miiller  und  Babenhorst  erhielten  durch  De- 
stination der  Kiefemraupe , Bombyx  pini,  mit  Schwefelsaure  ein  stark 
saures  Destillat,  welches  mit  Baryt  eine  losliche  Verbindung  gab  und 
Goldchlorid  schwach  fallte.  Wp. 

Rauschgelb,  i.  e.  Arsensulfid. 

Rausch  gold  wird  zu  sehr  dilnnem  Blech  ausgewalztes  Mes- 
sing genannt. 

Rautenol'^)  (vergl.  auch  Caprinaldehyd,  Supplem.  S. 713), 
das  atherische  Oel,  welches  durch  Destination  der  frischen  Gartenraule 
(^Rula  graveolens)  mit  Wasser  erhalten  wird.  Es  ist  zuerst  von  Will 
untersucht;  er  erhielt  durch  Rectification  des  rohen  Oels  ein  Destillat. 
welches,  nach  ihm  (nach  dem  alten  Atoraengewicht  des  Kohlcnstofls 
C = 76,4  berechnet),  die  Zusammensetzung  C}gli2s03  haben  sollte; 
Gerhardt  sprach hernach die  V ermuthung aiis, dass das  reine  Oel  wahr- 
scheinlich die  Zusammensetzung  CjoHjoOy  habe,  und  vielleicht  das 
Aldehyd  der  Caprinsiiurereihe  sey;dicse  Vermuthung  ist  durch  Untcr- 
suchungen  von  Cahours,  vonGerhardt  selbst  und  vonWagnerbc- 
statigU  Auch  die  iiltercn  Analysen  von  Will  stimmen,  wenn  sie  nach 
dem  Atomgewicht  des  Kohlenstoffs  C = 75  umgerechnet  werden,  nahe 
genug  mit  der  Formel  Cjo  Hjo  Oj  iiberein,  besonders  die  Analyse  des  nichi 
rectiticirten  Oels.  Danach  ist  dann  das  Rauten&l  isomer  Oder  vielleicht 
polymer  mit  dem  festen  Theil  des  Pfefrermiinzols.  Wagner  bemerkte. 
dass  wenn  ein  Gemenge  von  Thran  und  Schwefelsaiu-e,  mit  Kalk  ge- 
siittigt,  einigeTagc  steht,  und  dann  mit  Wasser  destillirt  wird,  das  mil- 
chige  Destillat  den  Geruch  nach  KrausemUnzSl  zeigt;  naher  konnte  dat 
Product  nicht  untersucht,  und  daher  die  BeschaflTenheit  desselbcn  nickt 
weiter  ermittelt  werden;  bel  der  Gleichheit  der  Zusammensetzung  bei- 
der  Oelc  verdient  dieser  Umstand  Beachtung. 

Das  robe  Rautenol  zeigt  den  starken  unangcnehmen  Geruch  der 
Pflanze , es  hat  einen  bitterlich  scharfen,  gewiirzhaften  Geschmack , isi 
hellgriinlich  gelb,  etwas  dickfliissig,  sein  specif.  Gewicht  ist  0,837 
bei  18*  C. 


*)  Arch,  der  Pharm.  Bd,  XIX,  S.  278. 

*)  Litcratur:  Will:  Annal.  der  Chem.  a.  Pbarm.  Bd.  XXXV,  S.  235;  Jalp 
reaber.  von  Berzelius  Bd.  XXI,  S.  851.  — Gerhardt  Annal.  der  Chem.  a. 

Pharm.  Bd.  LXVII,  S.  242;  Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  XLV,  S.  827;  Phans- 
Centralbl.  1848,  S.  805;  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1847  u.  1848,  & 
719;  Annal.  de  chim.  et  dc  phya.  [8]  T.  XXIV,  p.  96.  — Cahours,  Compt,  renJ. 
de  I'acad.  T.  XXVI,  p.  262;  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1847  u.  1848. 
S.  721.  • Wagner:  Journ.  fllr  prakt.  Chem.  Bd.  XLVI,  S.  165;  Bd,  LVU,  8.485; 
Pbarmac.  Centralbatt  1858,  S.  89;  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp,  1851 
S.  46.3.  — Bcrtagnini,  Annali  dell'  Universitk Toskana.  T.  III.;  Annal.  der  Chem. 
und  Pharm,  Bd.  LXXXV,  S.  283;  Journ.  ftlr  prakt.  Chem.  Bd.  LVIU,  S.  222; 
Pharmac.  Centralbl.  1858,  S.  67;  Compt.  rend,  de  I'acad.  T.  XXXV,  S.  800;  Chem. 
Soc.  Qu.  J.  T.  V,  p.  317;  Jahresber.  von  Liebig  und  Kopp  1852,  S.  620. 
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Wird  das  rohe  Ocl  nach  dem  Trocknen  iiber  Chlorcalcium  rcctifi- 
cirt,  so  beginnt  das  Sieden  bei  218‘*C. ; der  Siedpnnkt  stcigtaberallmalig, 

Kuletzt  bis  245®C.;  der  grossereTheil  des Destillats  gehtjedoch  bei  233® 
bis  236® C.  iiber;  bei  wiederholter  Destination  des  Kectidcats  siedet  es 
gleichmassig bei  233®C.(Gerhardt),  bei  228®  bis  230®C.  (Cahours). 

Bei  der  Destination  des  rohen  Oels  blcibt  ein  braiines  dickfitissi- 
ges  Oel  zuriick;  das  rectiAcirte  Oel  lasst  sich  wiederholt  ohne  Riick- 
stand  und  ohne  sich  zu  farben  destillircn.  Das  rohe  Oel  enthiiU  einigc 
fremde  Substanzen,  vielleicht  aach  einen  Kohlenwasserstoff  beigemengt, 

■welche  durch  wiederholte  Destination  abgeschieden  werden ; das  rectifi- 
cirte  Oel  zeigt  sich  in  seinen  Keactionen  als  das  Aldehyd  der  Caprin- 
saurereihe. 

Sein  Verhalten  gegen  Ammoniak,  gegen  salpetersaures  Silberoxyd- 
Ammoniak,  wie  gegen  Salpetersaure  und  doppelt-schwefligsaure  Alka- 
lien  ist  gleich  dem  der  iibrigen  Aldehyde , und  danach  kann  man  mit 
Rccht  dieses  Oel  als  das  Caprinaldehyd  betrachten.  Seine  rationellc 
Formel  wiirde  dann  HO  • Cjo  Hi9  O seyn. 

Das  rcctificirte  Oel  ist  farblos,  sein  specif.  Gewicht  ist  0,83  ; bei  — 1 ® 
bis  2®C.  wird  es  fest,  und  bildet  weisse  glanzende,  sehr  durchsichtige 
Krystallschnppen ; es  siedet  bei  ungefahr  230®  C.;  das  specifische  Ge- 
wicht  des  Dampfes  ist  bei  246®  C.  zu  7,89  von  Will  gefunden;  Ca- 
hoursfand  es  = 5,83;  die  erste  Zahl  entspricht  4 Vol.Dampf  nach  dcr 
Formel  CjgHjgOj,  oder  3 Vol.  nach  der  Formel  CjoHjoOj;  die  letz- 
tere  Zahl  entspricht  4 Vol.  Dampf  auf  1 Aeq.  Cjo  H20  Oj.  Es  ist  sehr 
moglich,  dass  die  Verschiedenheit  beider  Resultate  seinen  Grund  in  dem 
Umstande  hat,  dass  die  Bestimmung  des  specifischen  Gewichts  von  Ca- 
hours bei  hbherer  Temperatur,  als  von  Will  vorgenommen  wurde. 

Das  reine  Rautenol  bildet  mit  Ammoniak  eine  weisse  krystallini- 
sche  Masse,  Caprinaldehyd -Ammoniak ; wird  die  weingeistige  Losung 
dieser  Verbindung  mit  Schwefelwasserstoff  gesattigt,  so  entsteht  eine 
leicht  zersetzbare  Verbindung,  welche  bei  der  Zersetzung  Ammoniak 
und  Schwefelwasserstoff  giebt,  daher  wahrscheinlich  das  Caprinyl- 
Thialdin  ist 

Beim  Sattigen  der  weingeistigen  Losnng  des  Aldehyd-Ammoniaks 
mit  schwefliger  Siinre  bildet  sich  eine  bei  starkerer  Kiilte  aus  der  Lo- 
sung krystallisirende  Verbindung  (s.  Supplem.  S.  713). 

Die  gleiche  und  analoge  Verbindungen  bilden  sich,  wenn  das  rec- 
tificirte  Rautenol  mit  doppelt-schwefligsaurem  Alkali  zusammengebracht, 

Oder  wenn  es  in  weingeistiger  Losung  mit  Ammoniak  versetzt  und 
dann  mit  schwefliger  Saure  gesattigt  wird  (Bertagnini)  ; 

NH4  O -|-  CjoHjgOj  2 SO2  -)-  3 HO  Oder  vielleicht 
NH4  O . SOj  -h  C,oH„0  . SO2  -f  4 HO. 

Schwefligsaures  Caprinaldehyd- Ammoniak  wird  leicht  durch 
Schfitteln  des  Rautenbls  mit  gelbstem  doppelt-schwefligsaoren  Ammoniak 
erhalten ; die  Flussigkeit  wird  zuerst  cmulsionsartig,  darauf  scheidet  sich 
bald  eine  butterartige,  allmalig  erstarrende  Masse  ab,  welche  nach  dem 
Trocknen  wachsartig  aiissieht.  Aus  heisscm  Alkohol  krystallisirt  die 
V erbindung  in  schOnen , sehr  durchsichtigen  , zusammcngewachsenen 
Schuppen,  welche  stark  gltozend  sind,  sich  fettig  anfiihlen,  und  nach 
Rautenol  riechen.  Die  Verbindung  ist  in  Wasser  ein  wenig  loslich; 
ohne  Zusatz  von  schwefligsaurem  Alkali  zersetzt  sie  sich  dann  bald,  in- 
dem  Rautenbl  sich  wieder  abscheidet  In  Weingeist  15sen  sich  die  ^ 


;lc 


812  Ilautenol. 

Krystiille  ziemlich  leicht.  Brom  zersetzt  die  geloste  Verbindung,  es 
bildct  8ich  Schwefelsaure,  und  dag  Gel  scheidet  gich  ab;  bel  Uebergclms? 
von  Brom  wird  auch  dieses  zersetzt,  das  Product  1st  danu  scliwerer  als 
Wasser,  und  zeigt  einen  eigenthuudichen  Geruch.  Concentrirte  Salpe- 
tersaure  zersetzt  die  Verbindung  leicht ; es  entsteht  Schwcfelsaure , und 
das  Caprinaldchyd  scheidet  sich  zum  Theil  ohne  Veranderung  ab,  zum 
Theil  ist  es  oxydirt. 

Schwe  fl  igsaures  Cnprinnldehyd-Kali.  Das  Rautenol  wird 
beim  Schiitteln  mit  gelostem  doppelt-schwefligsaurem  Kali,  ohne  sich  zu 
Ibsen,  nach  cinigen  Stunden  fast  und  krysUllinisch;  die  Masse  lost  sich 
ziemlich  leicht  in  siedendeni  Weingeist,  und  krystallisirt  beira  Erkalten 
in  Schuppen,  welche  denen  der  Ammoiiiakverbindung  ganz  iihnlich 
sind. 

Schwefligsaures  Caprinaldehyd-Natron.  In  Beriihrung 
mit  doppelt  - schwefligsaurem  Natron  verwandelt  das  Rautcnbl  sich  in 
cine  butterartigo  Masse,  welche  auf  einem  Trichter  getrocknet  sich  als 
ein  Conglomerat  glanzender  Krystallschuppen  zeigt;  die  Masse  hat  den 
Gcschmack  des  Gels,  zeigt  aber  einen  Obstgeriich,  und  ist  fettig  beim 
Anliihlen;  sie  lost  sich  in  siedendeni  Weingeist;  war  die  Lbsung  con- 
centrirt,  so  wird  sic  beim  Erkalten  zuerst  gallertartig,  und  nach'ddstiin- 
digem  Stehen  haben  sich  zarte  Krystallbliittchen  gebildet,  welche  zu 
kugclfbrmigcn  Massen  vereinigt  sind.  Einc  nicht  concentrirte  Lbsung 
wird  beim  Erkalten  nicht  gallertartig,  und  beim  Stehen  scheidet  sich 
die  Verbindung  sogleich  in  Krystallen  ab. 

Verwandlungen  des  Ilautenbls.  Trockenes  Chlorgas  wird 
von  dem  liautcnbl  unter  Entwickelung  von  Salzsiiure  reichlich  absor- 
birt;  das  Gel  wird  dadurch  zuletzt  ganz  dick,  ohne  sich  zu  fiirben.  Die 
Producte  dieser  Zersetzung  sind  nicht  naher  untersucht. 

Wird  gasrbrmigc  Salzsaure  im  Ueberschuss  in  eine  Lbsimg 
des  Gels  in  Weingeist  geleitet,  so  farbt  sich  das  Gemengc  bratin  und 
wird  rauchend;  wenn  tlie  Masse  in  ciner  Retorte  erhitzt  wird,  um  die 
fliichtigeren  Producte  zu  entfemen,  so  scheidet  sich  ans  dera  Riickstand 
auf  Zusatz  von  Wasser  ein  Gel  ab,  welches  noch  genau  die  Zusainmen- 
setzung  des  Rautenbls  hat , aber  nicht  identisch , sondern  isomer  odcr 
polymer  mitdemselben  ist;  es  unterscheidet  sich  von  diesem  schon  durch 
einen  feinen  Obstgeruch;  es  wird  nach  einiger  Zeit  krystallinisch,  und 
dieKrystalle  sehmelzen  erst  bei -|- 13“  C. ; es  siedet  bei  ‘^30®  bis  255“  C.; 
dieses  Gel  lost  sich  auch  in  concentrirter  Schwefclsaure  ohne  sich  zu 
farben,  und  es  bildet  sich  dabei  eine  gepaarte  Schwefelsiiure,  welche 
mit  Baryt  eine  Ibsliche  Verbindung  bildet. 

Das  uDveranderte  Rautenbl  Ibst  sich  in  concentrirter  Schwefel- 
siiure  mit  rothbrauner  Farbe;  auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  es  sich 
vollstiindig  und  ungefarbt  wieder  ab,  ohne  dass  sich  hierbei  eine  ge- 
paarte Schwefelsiiure  bildet. 

Salpetersiiure  oxydirt  das  Rautenbl  leicht;  je  nach  der  Con- 
centration der  Satire  und  der  Dauer  der  Einwirkung  entstehen  verschie- 
denartige  Producte.  Bei  miissiger  Einwirkung  der  Salpetersiiure  wird 
das  Gel  zu  Caprinsiiure  (HG  . C20H19G3)  oxydirt,  welche  von  Ca- 
li ours  deshalb  als  Rutins.aurc  bezeichnet  ward;  bei  weitercr  Einwir- 
kung bildet  sich  vorzugsweise  Pelargons.aurc  (HO  • Ci()Hi7  08),  wel- 
che auf  diese  Weise  leicht  rein  darzustelleu  ist  (s.  Band  VI,  S.  126); 
endlich  bilden  sich  auch  Caprylsiiure  (H  O . Cjg  H15  Os)  und  Oenan- 
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thylsaure  (flO  . C14H13O3).  Bei  weitcr  gehender  Einwirkung  sollcn 
f<ich  nucli  noch  tiefer  stehende  Sanren  der  Reihe  HO  . C„  H„_i  O3  bilden. 

Unter  gcwig:>en  Uingtiinden  vcrwandelt  Salpetergaure  das  RaiitenbI 
anch  in  Fettsaure,  indeni  Wasserstoff  oxydirt  und  Sauerstoff  aul'gcnoro- 
nien  wird : 

Cjo  Hjo  ”1“  S 0 = 2 H O . C20  Hjfi  Ofi  2 H O. 

Caprinaldehyd.  Fettsaure. 

Diese  Ueactiun  Lst  ganz  analog  der  Umwandluug  der  Buttersiiiiro 
Os)  in  Berusteinsiiure  (2  H 0 . C8n4  0g).  Uni  die  Fettsaure  aus 
deni  Kautenul  darzustellen,  wird  es  in  einer  Retorte  mit  der  3-  bis  4fa- 
chen  Meuge  verdiinnter  Salpetersiiure  ubergossen  und  zum  schwachen 
Sieden  erhitzt;  dag  Ueberdestillirende  wird  von  Zeit  zu  Zeit  in  die  Re> 
torte  zuriickgegoggen , und  auch  etwag  neue  Salpetersiiure  wieder  zuge- 
rUgt.  Nach  mehrtiigigem  Erhitzen  haben  sich  zwei  Fliissigkeitsschich- 
ten  gebildet,  obenauf  schwinunt  ein  brtiunliches  Oel,  welches  zum  Tkeil 
oxydirtes,  zum  Theil  unvcrMdertcs  Rautenul  lst ; wird  die  darunter  bc- 
lindliche  gelbliche  Fliissigkeit,  aus  welcher  sich  einzelne  weisse  Flocken 
abgeschieden  haben,  im  Wasserbade  eingedampft  und  der  fetUirtige 
Riickstand  aus  Wasser  umkrystallisirt,  so  wird  die  Fettsaure  rein  erhal- 
ten  (Wagner). 

Salpete rsan r e g Silberoxyd  wirkt  auf  eine  weingeistige  Lb- 
guug  des  Rautenols  selbst  bei  der  Siedhitzc  kaum  ein ; bei  Anwendung 
von  salpetersaurcm  Silberoxyd -Amraoniak  Andet  in  der  Hitze  Redu- 
ction statt,  und  eg  scheidet  sich  auf  der  Oberfliiche  des  Oels  wie  an  den 
Gefasswandungen  ein  Metallspicgel  von  reinem  Silber  ab  (Gerhardt). 

Wird  das  Rautenbl  mit  dem  salpetersaureu  Silberuxyd-Ammoniak 
erhitzt,  so  lange  noch  Silber  reducirt  wird,  und  die  filtrirte  Losung  mit 
uberschiissigem  Kali  versetzt,  go  bildet  sich  ein  Niederschlag,  welcher 
beim  Behandeln  mit  verdiinnter  Schwefelsiiure  fein  Zertlieiltes  metalli- 
sches  Silber  hinterlasst;  Wagner  schliesst  daraus , dass  bei  der  Reac- 
tion des  Silbersalzes  auf  das  Rautenul  .<-ich  eiue  der  acetyligen  Saure 
analoge  caprinylige  Saure  gebildet  habe. 

Mit  Kali-Kalk  auf  290®  C.  erhitzt,  wird  das  Rautenul  nur  theil- 
weiso  und  ohne  Gasentwickelung  zersetzt;  beim  Lbsen  des  gelblichcu 
Products  in  Salzsaure  scheidet  sich  unveriindertes  Oel  mit  Harz  ge- 
mengt  ab. 

Ueber  schmelzendes  Zinkchlorid  geleitet,  erzeugt  das  Rautenbl  einen 
KohlenwasserstoS',  dessen  Zusammensetzung  uicht  ermittelt  1st.  I’t. 

Reaction,  Ruckwirknng,  Gegenwirkung , nennt  man  in  der 
Chemie  jede  sinnlich  wahmehmbare  Erscheinung,  die  bei  der  Ein- 
wirkung zweier  oder  mehrerer  StoBe  auf  einander  hervortritt.  Die 
Wiirmeentwickelung  beim  Vermischen  von  Schwefelsiiure  und  Was- 
ser, das  Aufbrausen  bei  der  Zersetzung  kohlensaurer  Salze  durch 
gtiirkere  Siiuren,  die  Bildung  weisser  Nebel  beim  Zusammentritt 
von  Ammoniak  und  Salzsauregas , die  Bildung  eines  Niedersehlags 
bei  Vermischung  von  Chlomatriumlbsiing  mit  salpetersaurem  Silber, 
die  Rothfiirbung  von  Eisenoxydlbsung  durch  Schwefelcyankalinm,  dag 
Funkenspriihen  beim  Anfstreuen  von  Salpeter  auf  gliihende  Kohlen, 
alle  diese  Eracheinungen  gehbren  zu  den  Reactionen. 

Jeder  StofT,  der  eine  Reaction  bewirkt,  heiast  ein  Reagens.  Im 
Besonderen  aber  bezeichnet  man  mit  diesem  Mamen  diejenigen  Kbrper, 


Digitized  by 


Gocyglc 


814  Reagens.  — Rectificlren. 

welche  durch  ihre  Einwirkung  aaf  andere,  solche  sinnlich  wahrnehmbare 
Veranderungen  oder  Erscheuiingen  hervorrufen,  dass  man  daraus  auf  de- 
ren  Vorhandenseyn  oder  BeschaSenheit  sichere  Schliisse  machen  kann. 
Schwefclsaure  1st  demnach  ein  Reagens  auf  Baryt,  well  sie  in  den  Lo- 
sungen  des  letzteren  einen  weLsaen  Niederschlag  hervorbringt , Wein- 
saiire  auf  Kali,  indem  sie  damit  einen  krystallinischen  Niederschlag 
erzeugt,  Schwefelcyankalium  auf  E'senoxyd,  indem  es  in  der  Losong 
des  letzteren  eine  dunkelruthe  Fiirbung  licrvomift.  Es  versteht  aich, 
da«a  umgckehrt  BarytlSsung  filr  Schwefelsaure , Kali  fflr  Weinsaure, 
Eisenoxydsalze  filr  Schwefelcyankalium  Reagentien  sind. 

Zu  den  Reagentien  gehSren  auch  die  sogenannten  Reagenspapiere, 
d.  h.  Papiere,  die  mit  gewissen  organischen  Farbstoflen  getriinkt  sind 
und  diirch  die  Veranderung  ihrer  Farbe  das  Vorhandenseyn  gewisser 
Korper  darthun.  Das  blauc  Lackmiispapier  z.  B.  wird  durch  Sauren 
roth  und  verriith  hierdurch  deren  Gegenwart;  das  durch  Sauren  gero- 
thete  Lackmiispapier  hingegen  wird  durch  Alkalien  wieder  blau  und  be- 
weist  damit  das  Vorhandenseyn  der  letzteren.  Gelbes  Curcumapapier 
und  Rhabarberpapier  dienen  gleichfalls  als  Reagentien  auf  alkaliscbe 
Korper,  indem  sie  davon  braun  gefarbt  werden.  Seltener  bedient  man 
sich  des  rothen  Fernambukpapiers  und  Georginenpapiers.  Ersteres 
wird  durch  Alkalien  blau,  letztercs  griln. 

Was  die  Bereitung  der  Reagenspapiere  hetriffl,  so  geschieht  die- 
selbe  ganz  einfach  auf  die  Art,  dass  man  Streifen  von  Druckpapier 
durch  eine  wiisserige  Liisung  des  betreffenden  Farbstoffs  zieht,  bis  sie 
gehiirig  getriinkt  sind,  und  sie  dann  trocknet.  Bei  dem  blauen  Lsek- 
muspapier  hat  man  iibrigens  darauf  zu  sehen , dass  es  nicht  zii  dunkel 
werde,  weil  es  dadurch  an  Empflndlichkeit  verliert.  Vergl.  Lack- 
mu  s Bd.  IV,  S.  756.  Wp. 

Reagens,  Reagentien,  Reagenspapier,  s. 
Reaction. 

Realgar,  i.  e.  ArsensulfUr. 

Recipient,  gleichbedeuteud  mit  Vorlage  s.  Destillatioii 
Bd.  II. 

Recti ficiren  (Rectification)  heisst  ein  Destillationsproces?. 
der  entweder  bei  Gemischen  von  FlUssigkeiten  verschiedener  FlQch- 
tigkeit  ausgefiihrt  und  in  der  Absicht  vorgenommen  wird,  den  min- 
der fliichtigen  Theil  von  dem  fliichtigeren  zu  trennon , oder  welchcr 
bezweckt,  aus  Auflosungen  nichtfluchtiger  Korper  in  fliichtigen  Fliis- 
sigkeiten , die  letzteren  von  ersteren  zu  scheiden  (rohes  TerpentinbI). 
Die  Arbeit  im  ersteren  Sinne  kam  frflher  vornehmlich  beim  WeingeL-t 
vor,  indem  es  gait,  einen  Theil  des  Wassers  aus  den  schwachen  Producten 
der  ersten  Destination  zu  entfernen.  Der  Name  ^rectificirter  Weingebi" 
(s.  Alkohol)  bozog  sich  daher  auf  die  Methode  der Ilerstellung.  Jetzt. 
da  vollkommenere  Apparate  zur  Weingeistdestillation  fast  allenthalben 
eingefuhrt  sind,  namlich  Apparate,  die  in  ununterbrochener  Opera- 
tion sogleich  alkoholreichere  Destillate  liefem , zu  deren  Erzielnng 
fruher  wiederholte  thcilwcise Destillationen  nothig  waren  (s.  Destina- 
tion), kann  der  Name  nur  noch  auf  die  Starke,  den  Gehalt  der  wein- 
geistigen  Fliissigkcit  Bezug  haben.  Unter  der  Bczeichnung  „Rectifi- 
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cation  desWeingeistes"  versteht  man  nachdem  Gesagten  jetzt  etwas  an- 
deres,  niimlich  das  Beireien  des  Destillationsproducts  von  unangeneh- 
men  Nebenbestandtheilen,  z.  B.  Fnaelol.  In  England  wird  die  Rectifi- 
cation, das  ist  die  Beindarstellung  weingeistiger  Getranke  von  Fuselbl 
u.  s.  w.,  meist  in  besonderen,  von  den  Branntweinbrennereien  (die  nur 
die  Gahrung  und  erste  Destination  besorgen)  getrennten  Anstalten,  den 
rectifying  destilUries,  vorgenommen.  B—y. 

Reduciren,  Reduction,  von  reducere,  heisst  so  viel,  als 
die  Verbindung  eines  Kurpers  mit  Sauerstoff  oder  auch  mit  anderen 
elektronegativen  Korpern , Chlor , Brora , Jod,  Cyan,  Schwefel  in  den 
nrsprQnglichen  Zustand  entweder  ganz  zuriickfiihren  oder  ihr  wenig- 
stens  einen  Theil  der  elektronegativen  Bestandtheile  entziehcn.  Die 
Reduction  von  SauerstofTverbindungen  ist  gleichbedeutend  rait  Des- 
oxydation. 

Die  Reduction  kann  auf  verschiedene  Weise  geschchen.  Die  so- 
genannten  edlen  Metalle  werden  durch  blosses  Glilhen  reducirt,  wobei 
ihr  Sauerstoff  frei  wird,  die  Oxyde  der  anderen  Metalle  bediirfen  aber 
eines  Zusatzes,  der  den  Sauerstoff  anfnimint.  In  den  meisten  Fallen 
ist  dies  Kohle.  Der  zu  reducirende  Korper  wird  mit  Kohlenpulver  ge- 
nau  gemischt  und  in  einem  feuerfesten  thbnernen  Tiegel  mehr  oder 
weniger  stark  gegliiht  Dabei  entsteht  Kohlenoxydgas,  welches  ent- 
weicht,  uud  das  Metall  scheidet  sich  in  Kornern  aus,  die  man  durch 
Schmelzen  zu  einer  grosseren  Masse  zu  vereinigen  sucht.  Dies  wird 
durch  den  Zusatz  der  sogenannten  Flussmittel , als  Borax , Flussspath 
oder  Glas  bedeutend  erleichtert.  Dieselben  schmelzen  schon  vor  der 
Reduction  des  Metalls , umgeben  dasselbe  im  Augenblicke  der  Schei- 
dung  und  schiitzen  es  vor  dem  Zutritt  der  Luft.  Die  Bewegung,  welche 
durch  das  entweichende  Gas  in  der  Masse  hervorgebracht  wird,  bringt 
dann  die  einzelnen  Metal Itheilchen  zusammen,  sie  bilden  einen  soge- 
nannten  Regulus,  der  sich  zu  Boden  senkt.  Zuweilen  setzt  man  in 
den  Thontiegel  eine  Kohle,  in  welche  zur  Aufnahrae  des  zu  reduciren- 
den  Korpers  ein  Loch  gebohrt  ist,  das  man  mit  einem  Kohlcnpfropf 
verschliesst,  oder  man  fUttert  die  Wande  des  Tiegels  mit  einem  Ge- 
inenge  von  Thon,  Sand  und  Kohlenpulver  aus,  welches  nass  aufgetra- 
gen  und  vor  der  Operation  gehorig  ausgetrocknet  wird. 

Statt  der  Kohle  bedient  man  sich  hauBg  eines  Metalls  zur  Redu- 
ction, welches  zu  dem  elektronegativen  Bestandtheil  der  Verbindung 
grossere  Verwandtichaft  hat,  als  das  daraus  zu  reducirende  Metall. 
Kalium  wird  am  haufigsten  verwendet,  aber  auch  Eisen,  das  letztere 
u.  a. , um  aus  dem  Bleiglanze  and  Grauspiessglanz  das  Blei  und 
Antimon  abztischeiden.  Gewohnlich  niromt  hierbei  das  rediicirte  Metall 
von  dem  reducirenden  etwas  auf.  Auch  auf  nassem  Wege  hnden  solche 
Reductionen  des  einen  Metalls  durch  das  andere  Statt.  Das  rednci- 
rende  wird  in  eine  Auflosung  des  zu  reducirenden  hineingelegt , letz- 
tercs  schlagt  sich  alsbald  auf  jenem  in  einer  dhnnen  Schicht  nieder, 
die  nach  und  nach  dicker  wird,  oder  es  bildet  sich  ein  flockiges  oder 
dendritisches  Friicipitat.  Dabei  ist  das  priicipitirende  Metall  positiv, 
das  priicipitirte  negativ  elektrisch. 

Sehr  merkwiirdig  sind  die  Reductionen  auf  nassem  Wege,  wobei, 
nach  Wohler’s  Versuchen'),  das  reducirende  Metall  mit  dem  redu- 
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cirten  identisch  ist.  Taucht  man  namlich  einen  Zinnstab  in  eine  init 
etwas  Salzsiinre  veraetzte  concentrirte  Zihnchloriirlosung,  die  mit  Was- 
ser  iiberschiclitet  ist,  so  erzeugen  sich  alsbald  an  der  Kertihrangsflache 
der  beiden  Pliissigkeiten  lange  Krystalle  von  metallischeni  Zinn.  Ku- 
pfer  in  neutraler  salpetersaurer  Kupferlosung  bedeckt  sich  zuarst  niit 
braunrothen  Krystallen  von  Kupferoxydul,  .spater  scheidet  sich  me- 
tallLschcs  Kupfer  krystallinisch  aus.  Zink  belegt  sich  unter  gleichen 
UmsUinden  am  untersten  Ende  des  Stabes  mit  grauen,  warzenformi- 
gen  Ausscheidungen  von  inetnllischcm  Zink.  Aehnlich  verhalt  sich 
Cadmium  in  salpetersaurem  Oxyd.  Blei  iiefert  bei  Anwendiing  von 
neutralem  salpetersauren  oder  essigsaiiren  Bleioxyd  kleiiie  glaiizende 
Krystalle.  Wismuth  schliigt  aus  einer  Losung  von  Wismuthcliloriir 
Mctall  nieder,  wenn  man  dieselbe  erst  mit  Salzsiiure,  dann  mit  Wasser 
iiberschichtct.  Silber,  welches  in  einer  mit  Wasser  iiberschichteten  con- 
centrirten  Losung  von  salpetersaurem  Silber  steht,  wird  mit  metalli- 
schem  Silber  in  Gestalt  I'einer  Dendriten  iiberdeckt. 

Sehr  haudg  wird  der  Wasserstoff  als  liednctionsmittel  angowen- 
det.  Man  leitet  das  Gas  gewnhnlich  iiber  das  erhitzte  Oxyd , Chlorid 
oder  Schwcfelmetall;  das  Metall  wird  unter  Bildung  von  Wasser,  resp. 
Salzsiiure  und  Schwefelwasserrtoff  reducirt  und  bleibt  im  I'ein  zertheilten 
Zustandc  ziiriick.  Bisweilen  bedient  man  sich  des  Wasserstoifs  in  status 
nascsns,  z.  B.  bei  der  Reduction  des  Chlorsilbers,  indem  man  dieses 
mit  ganz  verdiinnter  Schwefelsiiure  oder  Salzsiiure  iibergiesst  und  eine 
Zink-  oder  Eisenstange  hineinstellt,  diirch  deren  Wechselwirkung  init 
der  Saure  das  Gas  entwickelt  wird. 

Statt  des  reinen  WasserstolTs  konuen  unter  Umstanden  auch  Ver- 
bindungen  dcsselben  mit  Kohlenstotf,  organische  Substanzen  und  Ara- 
moniak  angewendet  werden.  Letzteres  beniitzt  man  ofters  in  der  Form 
von  Salmiak,  womit  man  die  zu  reducirende  Substanz  erhitzt. 

Gewisse  Mctallsalze,  deren  Basen  sich  leicht  hbher  oxydiren,  z.  B. 
schwel'elsaurcs  Eisenoxydul,  Zinnchloriir,  so  wie  auch  die  niedrigeren 
Oxydationsstufen  des  Phosphors,  Schwefels  und  Kohlenstoffs,  die  phos- 
phorige  und  schweflige  Siiure  und  das  Kohlenoxyd  gehoren  zu  den 
Reductionsmitteln.  .Jene  wirken  auf  nasscm  Wcge,  dieses  in  derGliih- 
hitze,  namentlich  bei  inetallurgischen  Operationen.  Endlich  ist  noch 
zu  erwiihnen,  dass  bei  gewissen  Verbindungen,  z.  B.  bei  den  Auflosun- 
gen  der  edlen  Mctalle,  das  Sonnenliciit  reducirend  wirkt.  Wp. 

Refrige  r a t O r,  Mit  diesem  Namen  hat  man  verschiedenen  Ab- 
kiihlungsvorrichtungen  belegt,  sey  cs  um  die  Verdichtung  elnes  dampt- 
Ibrmigen  Korpers,  sey  es  um  Temperatiirerniedriguug  in  einer  heis- 
sen  Fliissigkeit  zu  bcwirken.  Eine  Abkiihlungsvorrichtung  liir  Wein- 
gcistdestillation,  cine  Ail  verbessertes  Kiihlfass  insbesondere  erhielt  • 
von  dem  Erfinder  Gedda  diesen  Namen.  Es  ist  die  in  dor  Brannt- 
weinbrcnnerei  .«eltcn  mehr,  wohl  aber  noch  in  den  Officincn  gebrauchte 
Einrichtung  eines  Doppelkegels  oder  Doppelcylin Jers,  der  in  einem  mit 
kalten  Wasser  angeliillten  Gofiiss  steht,  und  in  wclchen  die  Diimpfo 
der  zu  destillircnden  Fliissigkeit  einstromen , um  darin  verdichtet  zu 
werden.  Mehrere  iiir  die  Abkiihlung  von  Bierwiirze  auf  KuhlschiflTeii 
vorgeschlagcne,  meist  auf  Circulation  kalten  Wa-ssers  unter  dem  Metall- 
boden  des  Kuhlschiifes  hinauslaufende  Vorrichtungen,  welcho  jedoch 


^ea  by  i.jOOglc 


Regains.  — Resinate.  817 

keinesweges  grosse  Verbreitung  iandeu,  tragen  auch  den  Namen  Ue- 
frigeratoren.  B — y. 

Regains,  regnliniscli,  Metallkiinig,  nennt  manMo- 
talle,  wenn  sie  durch  Reduction  aus  iliren  V'crbindungen  mit  elektro- 
negativen  Korpern  ausgcschleden  8ind.  IT'p. 

Reg  ulus  ajitivionii  Jovinlis  nannte  man  ein  zinnhaltl- 
ges  Antimon,  welches  officinell  war.  Wp. 

Begulus  antimonii  martialis  nannte  man  frilher  das 
aus  dem  Schwcfelantimon  durch  Erhitzen  mit  Eisen  abgcschiedene 
Spicssglanzmetall , welches  frcilich  imnier  eisenhaltig  ist.  Siehe  den 
Artikel  Antimon.  Wp.  ' 

Regulus  antimonii  medicinalis  Lst  ein  veraltetes  Prii- 
parat , welches  durch  Zusammenschmclzen  von  5 Thin.  Schwefelan- 
timon  4 Thin.  Kochsalz  und  1 Thl.  Weinstein  oder  1/4  Thl.  kohlen- 
saurem  Kali  oder  Natron  bereitet  wurde.  Eine  brauue  luftbestiindige 
Masse,  die  wohl  grosstentheils  aus  SpiessglanzsaSran  bestand.  TEp. 

Reisblei,  i.  e.  Grapliit. 

Reservagen  (Schutzpappen)  sind  diejenigen  Mittel,  wclche 
die  Zeugdrucker  stellcnweise  auf  StolTe  drnckcn , um  beim  darauf  fol- 
genden  Ausfarben  der  Zeuge  die  Bildung  oder  das  Anhaften  derFarbe 
an  deni  Stoff  zu  hindem.  Sie  sind  entwcder  mechanische  Mittel  (meist 
Fette)  oder,  in  Verbindung  mit  mechanisch  ivirkenden  Substanzen,  auch 
cheniisch  wirkende,  auf  die  Zerstbrung  der  Beize  oder  des  Farbstoflfs 
berechuet.  B — y. 


liesinate  nennt  man  die  salzartigen  Verbindungen  gewisser 
Harze  mit  Basen.  Man  liat  dieselben  mit  den  Seifen  verglichon,  doch 
iindet  bei  der  Vereinigung  keine  Zersetzung  der  Harze  Statt,  welche 
der  der  Fette  bei  der  Verseifung  analog  wiire. 

Wird  Harz  im  Ueherschuss  mit  concentrirter  Kali-  oder  Natron- 
laiige  digerirt,  so  lost  es  sicli  auf.  Beim  Verdiinneii  der  filtrirten  L6- 
sung  scheidet  sich  das  im  Ueber.schuss  anfgenommene  Harz  ab  und 
man  erhalt  eine  neutrale,  gcsiUtigte  Verbindung,  die  sich  bei  Anwen- 
dung  von  schwachen  Alkalilbsungen  nicht  so  leicht  herstellen  lasst. 
Ebenso  absorbirt  gepulvertes  Harz  Ammoniakgas  und  giebt  damit  neu- 
trale Verbindungen,  die  durch  Wassor  in  eiuen  Ibslichen  und  einen 
unloslichen  Antheil  zerfallen.  Die  Verbindungen  der  alkalischeu  Er- 
den  mit  den  Harzen  sind  in  Wasscr  raeistcnthcils  schwer  Ibslich,  die 


mit  den  schwereren  .Metalloxyden  Ibsen  sich  gar  nicht  darin,  wohl  aber 
meistens  in  Alkohol,  Aether  und  fluchtigen  Oelen.  Letztere  entstchen 
durch  Doppelzersetzung  der  Metallsalze  mit  den  alkalischeu  Resinaten. 
Mit  Bloioxyd  und  Zinnoxyd  erhalt  man  auch  cinige  Verbindungen  die- 
ser  Art  beim  Verniisclieu  alkoholischer  Lbsungen  von  essigsaurem 
Bleioxyd  und  Zinnclilorid  mit  alkoholischen  Harzlbsungen.  Alle  Re- 
sinate werden  dui'ch  starkcro  Saureu  zersetzt;  das  Harz  scheidet  sich 
dabei  im  Hydratznstande  ab,  und  ist  daun  zuweilen  in  W'asser  mehr 


oder  weniger  Ibslich. 


Wp. 
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818  Resinein.  — Retinaphta. 

Resinein,  Resineoii,  Resinon.  Mit  diesen Namen  hat 
I'rciny*)  gewisse  Producte  der  trockenen  Destination  des  Colophons 
mit  Oder  ohne  Zusatz  voii  Kalk  belegt.  Das  Harz  iniias  zuvbrderst  von 
anhiingendein  Wasser  und  TerpentinSl  befreit  werden,  indem  man  es 
bei  ge.steigcrtcr  Temperatur  in  einer  Retorte  so  lange  erhitzt,  bis  kein 
Terpentinol  rnehr  erscheint.  Setzt  man  dann  die  Erhitzung  fort,  so 
gelit  ein  fast  genich-  und  gescbraackloses  Oel  von  dicklicher  Consi- 
stenz  iiber,  welches  in  Wasser  ganz  unloslich,  in  Alkohol  sehr 
schwer,  in  Aether  leicht  Ibslich  ist.  Es  siedet  bei  -|-  250® C.  und  de- 
.stillirt  ohne  Zersetzung.  Mit  Salpetersaure  giebt  es  eine  gelbe,  harz* 
artige  Masse;  Kalilauge  scheint  ohne  Wirkung  darauf  zu  seyn;  Blei- 
oxyd  wird  davon  reducirt.  Es  brennt  mit  stark  russender  Flamme. 

Wenn  das  Oel  durch  Rectification  von  etwa  mit  iibergegangeneni 
Ilarzc  befreit  ist,  so  hat  es  folgende  Zusammensetzung : C^gHijO. 
Frdmy  nennt  dasselbe  Resinein.  Es  entsteht  aus  dem  Colophon,  in- 
dem 2 At.  desselben  1 At.  Wasser  verlieren. 

Unterwirft  man  ein  Gemenge  von  1 Thl.  Colophon  mit  8 Thin. 
Kalkhydat  einer  allmalig  gesteigerten  Erhitzung,  so  geht  zuerst  ein 
iitherartiges  Oel  iiber,  auf  welchem  etwas  Was.ser  schwimmt.  Durch 
Rectification  im  Oelbade  bei  -j-  160®  C.  criialt  man  daraus  einen  bei  • 
dieser  Temperatur  nicht  fliichtigen  Rfickstand,  aus  Resinein  und  Theer 
bestehend,  und  ein  Destillat,  welches  aus  zwei  Korpern  zusammenge- 
setzt  ist,  die  sich  durch  ihre  Fluchtigkeit  von  einander  unterscheiden. 
Znweilen  enthiilt  du.sselbe  auch  noch  Terpentinol,  wenn  das  Colo- 
phon nicht  gehorig  gereinigt  war.  Man  erkennt  dessen  Gegenwart  bi.s 
zu  einom  gewissen  Grade  an  seiner  geringen  Loslichkeit  in  Alkohol.  1st 
kein  Terpentinol  zugegen , so  trennt  man  die  Bestandtheile  der  Fliis- 
sigkeit  durch  fractionirte  Destination.  Bei  -)-  78®  C.  geht  ein  farblo- 
.«er,  iitherortig  riechender  Korper  von  brennendem  Geschmack  fiber, 
welclier  sich  in  Aether  und  Alkohol  leicht  lost,  in  Wasser  aber  ganz 
nnlbslicli  ist  und  folgende  Zusammensetzung  hat  : CicHgO. 

Setzt  man  die  Destination  fort,  so  geht  bei  -f-  148®C.  ein  zweiter 
Kiirper  fiber,  der  nicht  so  brennend  schmeckt  und  in  Alkohol  etwas 
weniger  Ibslich  ist.  Die  Zusammensetzung  desselben  ist  = CjgtljjO. 
Fremy  nennt  ihn  Resineon.  Er  erklart  die  Entstehung  beider  Oele 
dadurch,  dass  4 At.  Colophon  1 At.  Kohlensanre  verlieren,  der  Rest 
aber  in  1 At.  Resinon  und  1 At.  Resineon  zerfallt. 

CigHgO  -j-  C2sHj3  0 COj  = 4C|oHgO. 

Peraire**)  erhielt  durch  Bebandlung  eines  aus  Pechthoer  destil- 
lirten  Oels  mit  Kali  dieselben  Resultate,  wie  Fremy  mit  dem  De.stillat 
des  Colophons.  fVp. 

Resineon,  Rc.sinon  s.  Resinein. 

Retinalitll,  ein  serpentinartiges  Mineral.  Man  sehe  Iso- 
tnorphismus,  polymerer,  BJ.  IV,  S.  185.  'A.  5. 

Retinaplitii  s.  Pinusharz. 

Ainial.  do  riiiin.  ct  de  Tfiye.  May.  ISS.**,  p.  5 ff.  — *)  Joum.  de  Chim.  et 
dc  Piinrm  [:t]  I ,\mi.  p.  81. 
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Retinaspbalt,  Retinit  s.  Harze,  fossile,  Bd.  Ill, 
S.  828. 

Retinol  s.  Pinusharz. 

RetinSiiure  S.  Retinit  unter  Harze,  fossile,  Bd.  Ill, 
S.  823. 

Retinyl  i 

. } s.  rinusharz. 

Retisteren  ) 

Retorte  s.  Destination. 

Rettigbl,  ein  llilchtiges  Oel,  welches  aus  deni  Sanien  und  der 
Wurzel  des  Uettigs  gewonnen  wird,  indem  man  dieselben  mit  Wasser 
destillirt  und  das  triibe  Destillat  einer  Rectification  nnterwirft.  Es  hat 
zwar  den  Geschmack,  aber  nicht  den  eigenthiimlichen  Genich  de.s  Bet- 
tigs,  ist  schwerer  als  Wasser  und  enthalt  Jschwefel.  Mit  Platinchlorid 
giebt  es  einen  gelben,  mit  Quecksilberclilorid  einen  weissen  Nieder- 
schlag.  Wp. 

Rhabarber^)  heisst  die  Wurzel  gewisser  Arten  von  Rheum,  als 
Rh.  pabnatnm,  Rh.  coinpactum,  Rh,  undulatum,  Rh.  australe,  Rh.  hybridum 
u.  8.  w.  Diese  Pflanzen,  zu  derFamilie  der  Polygoneen  gehorig,  kom- 
men  haiiptsachlich  auf  don  Hbhen  von  Mittelasien  wild  vor,  einzelne 
werden  aber  auch  in  verschiedenen  europSischen  Landern  cnltivirt,  na- 
roentlich  in  England,  wo  die  jungen  IStangel  der  Pflanzen,  welche  sehr 
reich  an  Aepfelsaure  sind,  als  Gemiise  genossen  werden,  in  Frankreich 
und  Oesterreich,  wo  man  sie  der  Wurzel  wegen  anbaut,  die  iiberall 
ein  sehr  geschiitztes  Arzneimittel  ist.  Im  Handel  unterscheidet  man 
mehrere  Sorten  Rhabarberwurzel , von  denen  die  sogenannte  russische 
Oder  moscowitische  am  hochsten  im  Preise  steht.  Ausserdem  hat  man 
noch  chinesische,  bucharische,  diinische,  englische  Rhabarber  u.  s.  w. 

Uio  Rhabarberwurzel  ist  Gegenstand  vielfacher  Untersnchungen 
von  tSeiten  der  Chemiker  gewesen,  die  grbstentheils  darauf  gerichtet 
wareu,  einen  wirksamen  Hauptbestandthcil  derselben  zu  isoliren  und 
zu  charakterisiren.  Andere  Untersnchungen  iimfassten  alle  Bestand- 
theile  der  Wurzel.  Je  grosser  aber  die  Zahl  der  Arbeiten,  desto 
grosser  auch  das  Chaos  der  Namen.  Es  scheint  bis  heute  nicht  gelun- 
gen  zu  seyn,  vollkommen  reine  Substanzen  aus  der  Rhabarber  darzu- 
stellen.  Neue  Methoden  der  Analyse  gaben  neue  Producte,  so  dass  es 


*)  Literatur:  Trommsdorf,  Journ.  d.  Phann.  Bd.  IH,  S.  106.  — Schra- 
der, Berl.  Jahresber.  1807,  S.  123.  — Pfaff,  Syst.  d.  Mat.  med.  Bd.  HI,  S.  23 
u.  Bd.  VI,  S.  308.  — Henry,  Trominsd,  Journ.  Bd.  XXIV,  S.  88.  — Hor- 
nemann,  Berl.  Jahrb.  1822,  S.  252.  — Meissner,  Trommsd.  n.  Journ.  Bd.  VI, 
S.  295.  — Kunge,  Mater,  t.  Phy^ologie,  2.  I.ief.  S.  217.  — Peretti,  Joure. 
d.  Pbarm.  Bd.  XIV,  S.  53G.  — Ridolfi,  Scbweiger  s Journ.  Bd.  XXXII,  S.  490. 

— Nani,  Bibl.  univ.  Bd.  XXXIII,  p.  232. — Carpenter,  Kastn.  Arch.  Bd.  VIH, 
S.  294,  — Vaudin,  Annal.  do  Cbim.  Bd.  XXXIV.  p.  199.  — Buchner  u.  Her- 
berger,  Repert.  1831,  S 337.  — Geiger,  Annal.  d.  Pbarm  Bd.  VHI,  S.  47.  u. 
Bd.  IX,  S.  91.  — Brandes,  Annal.  d,  Pbarm  Bd.  IX,  S.  85.  — Jonas,  .Krch. 
d.  Pbarm.  [2],  Bd.  IX,  S.  245.  — Hulk,  Arch.  d.  Pbarm.  [2],  Bd.  XVll,  S.  26. 

— Brandes  n.  Leber,  Arch.  d.  Pbarm.  (2J,  Bd.  XVII,  p.  42.  — Henry,  Pbarm. 
Centralbl.  1836,  S.  631.  — Scblossberger  u.  DOpping,  Annal,  d.  Chem.  u. 
Pharta.  Bd.  L,  S.  196. 
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kaiim  moglich  ipt,  ein  anschauliches  liilJ  von  den  chemischen  Bestand- 
theilen  der  Wurzel  zii  gebeii.  Es  wird  am  zweckniassigsten  seyn,  das 
■Wichtigstc  aus  den  im  Laiife  der  Zeit  erschienenen  Untersuchungen 
hervorzuhelien  iind  dabei  auf  die  ziemlich  verwirrtc  Synonymik  Ruck- 
gicht  ZII  nchmcn. 

Schrader  hat  ziierst  eine  Analyse  der  Rhabarbar  gelicfert.  Er 


in 

Russi.scher  Rha- 

Wurzel  von 

barber 

Rh.  palmatum 

Harz 

. 4,8  ..  . 

. 2,8 

Rhabarberbitter  . . 

. 26,4  . . . 

. 24,0 

Gnmmi 

. 12,8  . . . 

. 14,8 

Oxalsauren  Kalk  . 

. 4,5  ..  . 

. 9,0 

llolzfascr  .... 

. 49.5  . . . 

. 47,0 

Verlust 

. 2,0  . . . 

. 2,4 

100,0 

100,0 

Trommsdorf  stellte  einen 

Rhabarberstoff,  Pfaff  ein 

barberbitter  dar  diirch  Extraction  des  wiisserigen , abgedanipften 
Ausziigs  dor  Wurzel  mit  Alkohol  und  Verdampfcn  des  letzteren.  Beide 
warenbraune,  bittere  Masseii  von  widrigem  Gemch.  Peretti  zeigte,  dass 
sic  aus  Ilarz  und  Farbstoff  bestehen,  welcher  letztere  die  Aufloslich- 
keit  des  ersteren  in  Wasser  theilweiso  vermittele.  Buchner  und  Her- 
berger  crwiesen  in  Pfaff’s  Rhabarberbitter  eigentliches  Rhabar- 
ber in,  Schleinizucker,  ExtractivstofT  u.  s.  w.  nach.  Henry  versuchU 
dann  die  Extraction  der  Rhabarber  mit  Weingeist  und  eine  Reinigung 
des  Products  mit  Wasser.  Er  erhielt  ein  Rhabarberin,  welches  sich 
von  Pfaff’s  Rhabarberbitter  durch  Schwerlbslichkeit  in  Wasser  unter- 
schied,  welches  aber,  nach  Ilornemann,  noch  andere StofTe,  als  Gerb- 
Stoir,  Harz  und  sogenanntes  Rheumin  enthielt.  Letzteres  wurde  aus 
dem  Henry’schen  Rhabarberin  durch  wasserfreien  Aether  ausgezogen. 
bei  dessen  Verdunsten  es,  mit  etwas  Harz  verunreinigt,  zuriickblieb. 
Das  Harz  Hess  sicli  mit  etwas  absolutem  Alkohol  wegnehmen,  das 
Rheumin  stelltc  sich  in  hellgelben  Flockon  dar,  ohne  Spuron  von  Kry- 
sfallisation,  unloslich  in  kaltem  und  heissem  Wasser,  mit  schon  rother 
Farbe  luslich  in  Ammoniak  und  Kali,  aus  dicser  Lbsung  durch  Siiuren 
fiillbar.  In  der  Hitze  schmolz  es  und  entwickelte  gelbe  Dampfe  unter 
Verbreitung  eines  Fettgenichs.  Im  Uebrigen  erliielt  Ilornemann  aus 
einer  Unze  russischer  und  eben  so  viel  englischer  Rhabarber: 

Russ.  Rhab.  Engl.Rhab. 


Rhabarberin,  nach  Henry,  darin  das  Rheu-  Gran  Gran 

min  mitgerechnet 4C  . . . . 44 

Rhabarberbitter,  nach  Pfaff 77  ...  . 69 

Bittores  zusainmenziehendes  Extract  . . . 70,5.  . . . 79 

Oxydirten  Gerbstoff 7 ...  . 6 

Scldcim 48  . i . . 40 

Aus  der  Faser  durch  Kalilaugo  ausgezogene 

Substfinz 136,...  146 

Die  Kalilange  enthielt  Oxalsaure  ....  5 ...  . 4 

IJnliislichen  Riickstand,  worin  Kalk-,  Talk- 
und  Thonerde,  Eisenoxyd,  Kohlcnsaure, 

Kieselsaure 70....  74 

Wasser 16....  15 

Vcrlust . 4,5.  ...  3 


480,0  4.80 

Dii jitizc  by  Googh 


Rhabarber.  S21 

Meissner  zog  die  Rhabarber  mit  Alkohol  aus,  venlunstete  den 
Alkohol,  liiste  den  Kuckstand  init  Wasser  und  I'allte  init  esaigsanrem 
Blei.  Das  Filtrat  wurde  mit  Schwel'ehvasserstoiT  von  Blei  goreinigt 
und  gab  beiin  Abdampfen  einen  siiss  schraeckenden , mit  dein  Geruch 
nach  Zucker  verbrennenden , braunlichen  Riickatand,  welchen  Jleiss- 
ner  fiir  Zucker  liielt. 

Bunge  suchte  das  wirksame  Princip  der  Rhabarber  in  einer 
Saure;  als  aber  Sertiirner  das  Morphin  im  Opium entdeckt  hatte,  suchte 
man  auch  in  der  Rhabarber  nach  einem  Alkaloide.  Ridolfi  glaubte 
ein  solches  gelunden  zu  haben.  Er  I'allte  den  weingeistigen  Auszug 
der  Rhabarber  mit  essigsaurein  Blei,  entfernto  aus  dem  Filtrate  das 
Blei  mit  Schwefehvasserstolf,  koclite  dann  mit  Bittererde , liess  zur 
Trockne  elndampfen  und  den  Riickstand  mit  Aether  auszielien.  Bei 
Verdunstung  sollte  das  neue  Alkaloid  mit  etwas  Farbstoff  verunreinigt 
ziiriickbleibon.  Aehnlicho  Methoden  warden  von  Runge,  Nani  und 
Carpenter  angegeben.  doch  haben  sich  siimmtliche  Resultate  nicht 
bestiitigt:  man  hatte  Gemenge,  aber  koine  reine  Siibstanzen  darge- 
stellt. 

Vaudin  digerirte  Rhabarberpulver  mit  Aether  und  erhielt  bcim 
Verdunsten  desselben  einen  in  Alkohol  mit  gelber  Farbe  luslichen 
Riickstand,  der  sich  in  sehr  viel  Wasser  aullbsen  liess.  Uebrigens 
war  er  geruchlos , schmeckte  bitter  und  i'iirbte  sich  mit  Alkalien  ro- 
senroth.  Er  nannte  diese  Substanz  Rhein.  Da  sie  von  Salpetersaure 
nicht  zersetzt  wurde,  so  schlug  er  vor,  Rhabarberpulver  mit  Salpeter- 
saure  zu  behandeln,  die  Fliissigkeit  zur  Zerstbrung  auderor  .Substanzen 
bis  zur  Syrupsconsistenz  abzudampfen  und  das  Rhein  mit  Wasser  dar- 
aus  zu  fallen. 

Buchner  und  Herberger  stellten  aus  der  zuvor  mit  Aether  er- 
schopften  Wurzel  mit  absolutem  Alkohol  ein  Rhabarberbitter  dor, 
welches  aber  ohne  Zweifel  ein  Gemenge  von  Harz,  Farbstoff  und 
Extractivstoff  ist.  Darnach  haben  sich  Brandes  und  Geiger  mit 
Untersuchung  der  Rhabarber  vielfach  beschaf’tigt.  Sie  hatten  es  haiipt- 
sachlich  auf  den  Farbstoff  abgesehen,  dem  sie  zugleich  die  medicini- 
sche  Wirkung  der  Wurzel  vorzugsweise  zuschrieben.  Brandes  nannte 
diese  Substanz  Rhabarbergelb  oder  Rhein,  Geiger  hingegen 
Rhabarberstoff  oder  Rhabarberin.  Zur  Darstellung  derselbcn  zog 
Brandes  Rhabarberpulver  mit  Aether  aus  und  destillirtc  den  grbssten 
Theil  desselben  ab.  Aus  der  riickstandigeu  Fliissigkeit  scliieden  sich  nach 
einiger  Zeit  kleine,  kbrnige,  bniunlich  gelbe  Krystalle  aus,  die  dureh 
mehrmaliges  Umkrystallisiren  aus  heissem  75procentigen  Alkohol  gerei- 
nigt  wurden. 

Geiger  gab  veischiedene  Methoden  an: 

1)  Die  Wurzel  wird  mit  Weingeist  kalt  extrahirt,  der  Auszug  zum 
Extract  abgcdampft  und  dieses  mit  vielem  kaltem  Wasser  behandelt, 
dann  in  kochendem  Wasser  gelbst,  bei  dessen  Erkalten  der  Rhabarbe- 
rin sicli  ausscheidet.  Wenn  nach  mehrmaliger  AV’iedcrholung  dieser 
Operationen  Eisencblorlil  in  den  Lbsungen  keinen  Gerbstoff  mchr  an- 
zeigt,  wird  der  Rhabarberin  in  Alkohol  gelost , abgedanipft,  mm  in 
wasserfreiem  Aether  gelbst  und  hieraus  durch  Verdunsten  gewonnen. 

’2)  Aus  geistigem  Rhabarberextract  bereitet  man  eine  etwas  triibe 
Lr>sung  in  Wasser  und  fiigt  so  lange  verdiinnte  Schwefelsiiure  oder 
SnLzsiiure  hinzu,  als  ein  sich  rasch  zusammenballender  Aiederschlag 
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o.nUfeht , tier  rnit  kaltem  Waascr  gewasclien  und  dann  wie  oben  mit 
Alkohol  und  Aether  behandelt  wird. 

3)  Die  triibe  wiisserige  Losuiig  des  geistigen  Rhabarberextracu 
wird  mit  Ubcrschussigem  Ammoniak  vcrsetzt  und  dann  rait  Alaunlosung 
au.sgcfiilllt.  Den  Niederschlag  veri<etzt  man  bis  zum  Verschwinden 
seiner  rotheii  Farbe  mit  verddnnter  Schwefelsiiure  und  verfahrt  dann 
irit  dem  ausgeschicdenen  Rhabarberin,  wie  uben. 

4)  Das  spirituiise  Extract  wird  in  Wasser  gelost,  bis  zur  starken 
Triibung  vord'innt  und  dann  mit  ziemlich  viel  Salpctcrsiiure  mehrere 
Monate  in  Beriihrung  gelasscn.  Abermaliger  Zusatz  von  Wasser  be- 
wirkt  dann  eincn  Niederscldag,  der  gewaschen,  gefrocknet  und  mit 
Aether  behandelt  wird,  wobci  eine  schwarzbraune  Masse  zuriickbleibt. 
Die  iitlierischc  Liisung  schQttelt  man  zur  Entfernung  von  Gerbstoff  und 
ExtractivstolT  mit  frisch  gefiilltem  Bleioxydhydrat,  filtrirt  und  lasst  den 
Aether  verdunsteii,  wobei  das  Rhabarberin  sich  ausscheidet.  Aus  dem 
rothgefiirbten  Bleioxydhydrat  erhalt  man  durch  Behandlung  mit  Aetlier 
und  Vcrdunsten  noch  eine  zweite  Portion.  Fiigt  man  dem  Aether 
etwas  Schwefelsiiure  hinzu,  so  geht  auch  Gerbstoff  mit  in  die  Auflo- 
sung,  woven  jedoch  das  sich  misscheidende  Rhabarberin  nicht  verunrci- 
iiigt  wird.  Unterwirft  man  den  oben  erwahnten  braunen  Riickstand 
noclunals  der  Einwirkung  von  Salpetersaure  und  verfahrt  soust  wie 
vorhin,  so  bekommt  man  noch  mchr  Rhabarberin. 

Das  Rliabarberin  bildet  kleine,  komige,  gelbe  Krystalle,  zuweilen 
mit  farblosen  Blattchen  untermengt,  die  jcdoch  nur  im  Aggregatzu- 
standc  verschieden  zu  seyn  scheinen.  Frisch  und  ganz  trocken  ist  es 
geriichlos,  durch  Liegeii  an  der  Luft  nimmt  es  einen  Rhabarbergerueli 
an.  Auf  der  Zunge  cntwickelt  es  allmalig  eincn  widerlich  bitteren 
Geschmack  und  fiirbt  den  Speichel  gelb.  Auf  Platinblech  erhitzt,schmilzt 
es  und  entwickelt  erst  gelbe,  dann  weisse  Diimpfe  mit  Ilinterlassung 
einer  porbsen  Kohle.  Bei  vorsichtigem  Erhitzen  im  Destillationsappa- 
rat  liisst  es  sich,  nach  Geiger,  unzersetzt  sublimiren  und  riecht  dabei 
rhabarberartig,  nicht  ammoniakalisch.  In  Wasser  ist  es  schwer  loslich, 
von  Alkohol  bedarf  es  bei  pewohnlicher  Temperatur  350,  von  Aether 
280  Thle.  zur  Losnng.  Ileisses  Mandelol  und  Terpentinol  werden 
davon  gelb  gefarbt.  Concentrirte  Schwefelsaure  lost  das  Rhabarberin 
in  dcr  Kiiltc  mit  purpurrotlier  Farbe  und  lasst  es  auf  Wasserzusatz  un- 
veriindert  wieder  fallen  t concentrirte  Salpetersaure  lost  es  mit  geringer 
Entwickelung  von  Stickstoffnxyd , wirkt  aber  sonst  nicht  merklich  zer- 
setzend  darauf  ein.  Von  alkalischcn  Flussigkeiten  wird  es  mit  pracht- 
voll  rothcr  Farbe  gelost,  selbst  von  den  organischen  Basen  wird  es 
roth  gefiirbt.  Die  wasserige  Losung  reagirt,  nach  Geiger,  deutlich 
saner.  Sie  wird  von  salpctersaurem  Quecksilberoxydul  gelblich,  von 
Bleies.sig  rbthlich,  von  scliwefelsaurem  Knpfer  auf  Zusatz  von  kolilen- 
saurem  Kali  violett  gefallt,  mit  Eisenvitriol , neutralcm  essigsauren 
Blei,  Sublimat  und  salpetersaurem  Silber  giebt  sie  keine  Reaction.  Die 
alkali.schc  Losung  des  Rhabarberins  wird  von  essigaaurem  Blei,  Chlor- 
calcium  und  Chlorbarium  bis  zur  Farblosigkeit  gefallt,  die  Niedcr- 
.'(•hlago  sind  gelblichwciss  ins  Rbthliche. 

Peretti  ')  suchte  den  wirksamen  Bestandtheil  der  Rhabarbar  in 
einoiii  bitteren  Ilarze.  Zur  Darstellung  desselbcn  behandelte  er  ein 


')  Gnz.  cc’iott.  1S85.  Nr.  10. 
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wasseriges  Rhabarberdecoct  mitThierkohle.  Dadurch  wird  uicht  bloiij 
der  Farbstoff,  aondern  auch  daa  bittere  Harz  gefallt.  Ivalter  Alkohul 
zieht  nachher  bloss  das  letztere  mit  ein  wenig  Farbstoff  aus.  Man 
setzt  Waaser  zu  und  deatillirt  den  Alkohol.  Die  riickatiindige  bittere 
Fliissigkeit  wird  eingetrocknet,  und  der  Ruckatand  mit  heissera  Aetlier 
extrahirt.  Beini  Abdampfen  deaaelben  erhalt  man  auf  dem  Bo.Jen  dea 
Gefaasea  eine  weiche,  gelbliche  Maase,  an  denaRandern  etwaa  gelbeii 
kryatalliniachen  Farbatoff,  den  man  durch  in  Alkohol  getauchte  Buuni' 
wolle  hinwegnimmt.  Durch  nochmaligea  Auttoaeii  der  weiehen  Masse  iii 
Aether  und  Abdampfen  erhalt  man  aie  hellgelb,  sprbde  und  durchschei- 
nend.  Sie  entwickelt  ihre  Bitterkeit  auf  der  Zunge  erst  nach  einiger  Zeit. 

Brandes  nahm  spater  den  Gegenatand  noch  oinmal  auf.  Er 
nannte  aber  jetzt  das  Rhabarberin  oder  Rhabarbergelb  Rhubarber- 
saure,  glaubte  deren  arzneiliehe  Wirkung  bcstatigt  zu  sehen  und 
richtete  seine  Aufmerksamkeit  auch  auf  die  iibrigen  Bestandtheile  der 
Rhabarber.  Aua  100  Thin,  chinesischer  Rhabarber  erhielt  er: 


Reine  Rhabarbersiiure 2,0 

Unreine  Rhabarbersiiure,  Harz,  Gerbsaure  und 

Galluaaiiure  enthaltend 7,5 

Gallusaaure 2,5 

Gerbsaure  und  oxydirten  Gerbstoff 9,0 

Fiirbenden  Extractivstoff 3,5 

Schleimzucker 11,0 

Starke  und  Pectinsaure 4,0 

Gummigen  Extractivstoff,  mit  Kali  ausgezogen  . 14,4 

Pectinstore 4,0 

Aepfelsaure  und  gallussauren  Kalk t),7 

Gallussaure  Kalkerde 0,4 

Oxalsanre  Kalkerde 11,0 

Schwefelsaures  Kali  und  Chlorkalium  ....  1,5 

Phosphorsaure  Kalkerde  und  Eisenoxyd  . . . 0,5 

Kieselsaurc 1,0 

Pfianzenfaser 25,0 

Wasser 2,5 


100,0. 

O.  Henry  analysirte  eine  frauzosischc  Rliabarber.  Er  erhielt:  , 

Rhabarbergelb  (Rhein) 7,30 

Fettes  Oel Spur, 

Rhabarberbitter 1 4,00 

Gerbstoffabsatz 5,00 

Extractivstoff  mit  Gerbsaure  uiid  Gallussaure  1 

Gummi / 1,60 

Aepfelsauren  Kalk } 

Zucker Spur 

Starke 2,0 

Oxalsauren  Kalk 3,30 

Phosphorsauren,  schwefelsaiiren  Kalk  und  Eisen- 
oxyd   0,50 

Gallcrtsiiure 46,00 

Faser,  Eiweiss,  Wasser 20,30 


100,00. 
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Das  Rhein  wimle  mit  Aether  ausgezogen,  dsnn  foigte  eine  Be- 
handliing  der  Wurzel  mit  Alkohul  und  kaltetn  Wasser.  Beim  Ein-  , 
trocknen  der  vereinigten  alkoholischen  und  wiisserigen  Fliissigkeiten 
schied  sich  oxydirter  GerbstofF  ab.  Das  davon  abliltrirte  Liqoidum  gab 
einen  Riickstand,  aus  welchem  Alkohol  das  Rliabarberbitter  auflbste 
und  Extractiv3tu£r,  Gummi  und  iipfelsauicn  Kalk  zurhckliess.  Heisses 
Wasser  nahm  aus  dem»  Wurzelriickstande  Stiirku  auf,  kohlensaures  Kali 
zug  die  Gallertsiiure  aus. 

Du  Ik  war  der  Meinung,  dass  das  Rhci'n  von  Brandes  und  be*  i 
senders  das  Rhabarberin,  nach  Geiger’s  vierter  Methode  dargestellL, 
nicht  Educte  der  Wurzel  seyen,  sondern  Oxydutionsproducte.  Er  ' 
glaubte,  dass  die  Wirksainkeit  der  Wurzel  von  einein  BitterstoiF  herriihre, 
den  er  I'rei  von  Gerbsaure  und  ohne  Zersetzung  darzustcllen  suehlc. 

Er  nannte  diesen  Stoff  wiederum  Rliein,  Geiger’s  Rhein  aber  Rhabar- 
bersiinre.  Sein  Verfahren  war  folgendes:  zorschnittene  Rhabarber 

wurde  mit  verdiinntem  Aetzammoniak  ausgezogen  und  die  erhaltenc 
rothe  Fliissigkeit  so  lange  rait  kohlensaurem  Baryt  digerirt,  bis  sie 
Eisensalze  nicht  mehr  griin  f'iirbte  und  fast  kein  Ammoniak  mehr  eiit-  | 
hielt.  Sie  wurde  dann  filtrirt  und  zur  Abscheidung  des  darin  aui- 
gelbsten  Baryts  fiber  Quecksilber  mit  KieselfluorwasserstolF  behandelt.  | 
llierauf  trocknete  man  sie  fiber  dem  Quecksilber  ein,  sonderte  den  gcl- 
ben  Riickstand  von  dem  Metalle  und  schiittelte  ihn  mit  eincr  Auflosiing 
von  Ammoniak  in  Alkohol  von  0,80  specif.  Gewiclit.  Die  dunkelrothe 
Fliissigkeit  wurde  filtrirt  und  in  gelinder  Wiirme  verdiinstct.  Der  , 
Riickstand  war  in  W’asser  nur  zuni  'Pheil  loslich,  durch  ein  wenig  1 

Ammoniak  wurde  die  Liisung  befbrdert.  Beim  Filtriren  hinterblieb 
ein  gelbes,  'in  Alkohol  schwer,  in  Ammoniak  mit  rother  Farbe  liis- 
liches  I’ulver,  ohne  Geschmack  und  Geruch,  Geiger’s  Rhabar- 
berin. Das  Filtrat  wurde  mit  basisch  essigsaurem  Blei  gefallt,  der 
rothe  Niederschlag  abfiltrirt,  mit  ammoniakhaltigem  Wasser  gcwaschen 
und  nach  dem  Trocknen  unter  Alkohol  mit  SchwefelwasserstofF  zersetzt. 
Beim  Verduusten  der  rotlilichgelbon  abfiltrirten  Fliissigkeit  blieb  cine 
rbthlichgelbe,  mit  spiessigen  Krystallen  durchzogene  Masse  zuriick;  das 
fragliche  Rhein.  Es  verwandelt  sich  an  der  Luft  in  eine  zahe  Ex- 
tractmasse,  die  in  der  Wiirine  rhabarberiilmlich  riecht,  bitter  sehmeckt 
und  in  Wasser  und  Aether  schwer,  in  starkem  Alkohol  leicht  und 
mit  saurer  Reaction  loslich  ist.  In  der  Hitze  schmilzt  es  und  stosst 
gelbe  Diimpfe  aus.  Mit  Basen  giebt  es  rothe  Verbindungen , in  con- 
centrirter  Schwefels.aure  ist  es  mit  rother  Farbe  liislich  und  wird  durcli 
Wasser  als  gelbes  I'ulver  wieder  abgeschieden.  Die  Lbsung  in  con- 
centrirter  Salpetersaure  ist  gelb  und  wird  von  Wasser  gelb  gefallt. 
Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist,  nach  Du  Ik’s  .Meinung,  identisch  mit 
Geiger’s  Rhabarberin,  welches  sich  vielleicht  auch  schon  durch  Eiii- 
lluss  der  Luft  in  der  Wurzel  selbst  bilden  mag. 

Dio  letzte  ausfiihrliche  Untersuchung  der  Rhabarber  ist  von 
Schlossberger  und  Dopping.  Ihr  Verfahren  ist  folgendes:  Kb»- 
barberwurzel  wird  so  oft  mit  60-  bis  SOprocentigem  Weingeist  ausge- 
zogen, bLs  der  Riickstand  nur  noch  wenig  gelblich  gefiirbt  ist  uiid  nicht 
melir  nach  Rhabarber  riecht.  Die  gelb  gefiirbten  Ausziige  schmeckeii 
stark  rhabarberartig  und  geben  beim  Abdampfen  ein  gelbbraunes  Ex- 
tract, welches  an  Wasser  einen  Theil  abgiebt,  wiihrend  ein  andercr 
Theil  ungolost  bleibt. 
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Der  letztere  wird  im  Wasserbade  vollig  ausgetrocknet,  dann  in 
der  kleinst-moglichen  Menge  Alkohol  von  80  Proc.  gelost  und  diese 
Lbsung  mit  Aether  amgelallU  Der  so  erhaltene  Niederschlag  ist 
graubraun,  nach  dem  Auswaschen  mit  Aether  und  Trocknen  gcibbraun. 
V'on  Neuem  mit  SOprocentigem  Weingeist  behandelt,  lost  sich  ein  Theil 
desselben  (a),  ein  anderer  (b)  bleibt  ziiriick. 

Letzterer  ist  sehr  wenig  loslich  in  heissem  Weingeist,  Aether,  kal- 
tem  und  heissem  Wasser,  mit  brauner  Farbe  leicht  Ibslicli  in  Ammo- 
niak  und  Kali,  durch  Sauren  aiis  dieser  Lbsung  in  brauncn  Flocken 
l iillbar.  Getrocknet  ist  er  glanzcnd  schwarz,  leicht  zu  pulvern ; auf 
Flatinblech  erhitzt,  zersetzt  er  sich,  ohne  zu  schmelzen.  Schloss- 
berger  und  Dbpping  nennen  dieseu  Kbrpcr  Aporetin.  Bei  der 
V'erbrennung  desselben  mit  chromsaurem  Blei  erhielten  sie 

C 58,89 

H 4,35 

0 36,76 

~ibo,oo. 

Der  von  dem  Aporetin  durch  Weingeist  getrennte  Theil  (a)  des 
durch  Aether  hervorgebrachten  Niederschlags  stellt  im  trockenen  Zu- 
stande  ein  gelbes  Pulver  dar,  sehr  schwer  loslich  in  Wasser  und  Aether, 
leicht  loslich  in  Alkohol  und  Alkalien,  aus  letzterer  Lbsung,  welche  in- 
tensiv  rothbraun  ist,  durch  Mineralsiiuren  mit  gelber  Farbe  I'iillbar,  in 
Essigsiiure  mit  gelber  Farbe  Ibslich.  Auf  Platinblech  erhitzt,  schmilzt 
es  mit  Entwickelung  gelber  Diimpfe,  die  vielleicht  von  einem  geringen 
Gehalte  an  der  spiiter  zu  erwahnennden  Chrysophansaure  herriihren, 
und  unter  Verbreitung  eines  schwach  rhabarberartigen  Geruchs.  Es 
schmeckt  nicht  wie  lihabarber.  In  concentrirter  Schwefelsiiure  ist  es 
Ibslich  und  wird  daraus  durch  Wasser  in  gelben  Flocken  wieder  ge- 
fiillt.  Schlossberger  und  Dbpping  nennen  dieseu  Kbrper  Phiiore- 
tin,  von  (paiog,  braun,  und  Harz.  Die  Analyse  desselben  mit 

Kupferoxyd  gab: 


I. 

II. 

iir. 

c . 

. 58,40 

59,86 

59,73 

H . 

. 4,97 

5,15 

5,15 

0 . 

. .36,6.3 

.34,99 

.35,12 

100,00 

1U0,00 

100,00. 

Aus  einer  Bleiverbindung , durch  Fallen  der  ammoniakalischen 
Lbsung  des  Phiioretins  mit  essigsaurem  Blei  dargestellt,  ergab  sich  das 
Atomgewiclit  des  Phiioretins  = 766,63.  Die  Verbrennung  dieser  Ver- 
bindung  fiihrte  zu  der  Formel  Cje  Hg  Oj , woraus  sich  die  procentische 
Zusammensetzung  des  Phiioretius  folgendermassen  berechnct: 

C 60,27 

H 4,95 

O 84,46 

00,00. 

Wird  die  iitherlsche  Lbsung  des  Ilarzes,  woraus  das  Aporetin  und 
Phiioretln  abgeschieden  sind,  durch  Destination  von  Aether  bcfreit,  der 
liiickstand  vollkommen  getrocknet,  und  in  der  kleinstmbglichen  Menge 
Weingeist  gelbst,  so  fallt  auf  Zusatz  von  Aether  noch  etwas  Phiioretin 
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nieder.  Nacit  dcni  Abfiltrircn  dieaes  Niederschlags  de«tillirt  man  den 
Aether  ab  und  erhalt  einen  harzartigen  Riick.stand,  der  so  lange  mit 
Aether  behandelt  wird,  als  derselbe  sich  noch  merklich  rothgelb  farbt. 
Darnach  bleibt  ein  korniger,  schwarzbramier  Kiickstand,  der,  mit  etwas 
Alkohol  vermischt,  einen  gelben  Korper  ausscheidet,  Ton  dem  weiter 
nnten  die  Rede  seyn  wird.  Die  Muttcriauge  besteht  grbsstentheiU  aus 
Phaoretin. 

Die  rothgelbe  iltherische  Losung  wird  durch  Destination  theil- 
weise  von  Aether  befreit.  Aus  dem  Rest  der  Fliissigkeit  scheidet  sich 
beim  Hinstellen  in  einem  gut  verschliessbaren  Get'asse  ein  gelber  kry- 
stallinischer  Korper  ab , welchen  man  abhltrirt  und  mit  ein  wenig 
Aether  auswascht.  Wenn  sich  nach  langerem  Stehen  aus  dem  atheri- 
schec  Filtrat  nichts  Krystallinisches  mehr  abscheidet,  so  bringt  man  es 
zur  vblligen  Trockne  und  erhalt  so  einen  harzartigen  Korper  von  rha- 
barbergelber  Farbe,  und  unbedeutendem  Geschmack,  der  in  Alkohol 
leicht,  in  Aether  und  Essigsaure  schwer  loslich  ist,  Wasser  nur  sehr 
wenig  gelb  fiirbt,  dagegen  von  Kali  und  Ammoniak  mit  schon  purpur- 
rother  Farbe  gelost  wird.  Concentrirte  Schwefelsaure  nimmt  ihn  in 
der  Kiilte  mit  gesattigt  braunrother  Farbe  auf  und  lasst  ihn  beim  Ver- 
diinnen  mit  Wasser  in  gelben  Flockcn  wieder  fallen.  Dieser  Korper 
hat  den  Namcn  Erythroretin  erhalten  von  seiner  Eigenschaft,  sich  mit 
Alkalien  roth  zu  fiirben.  Die  Zusammensetzuug  dessclben  entspricbt 
der  Formel  C19H9O7.  Das  Atomgewicht,  aus  einer  Bleiverbindung  be- 
rechnet,  ist  = 2253,45. 

Der  obcn  erwShnte  gelbe,  krystallinische  Niederschlag  zeigt  mit 
der  von  Rochleder  in  der  Wandflechte  {ParmeUa  parietina)  entdeckten 
Chrysophansaure  sowohl  in  der  Zusammensetzung  als  im  Verhalten  die 
grbsste  Uebereinstimmung  und  ist  wohl  damit  zu  indentificiren.  (S.  d. 
Art.  Chrysophansaure.)  In  den  frflheren  Analysen  tigurirt  diese 
Substanz  in  mehr  oder  weniger  reinem  Zustande  als  Rhein,  Khabarbe- 
rin,  Rheumin,  Rhabarbergelb,  Rhabarbersiiure  u.  s.  w. 

Der  in  Wasser  losliche  Bestandtheil  des  weingeistigon  Rhabarber- 
extracts  ist  nach  dem  Filtriren  braunlichroth  und  besitzt  in  hohem 
Grade  den  eigenthiimlichen  bitteren  Geschmack  und  Gemch  der  Rha- 
barber. Beim  Schiitteln  mit  uberschiissigem  Glaubersalz  lasst  sich  aus 
derselben  eine  reichliche  Menge  Harz  ausscheiden,  welches  durch  Ver- 
mittelung  anderer  Substanzen  in  Wasser  gelost  war  und  aus  Phaoretin 
mit  etwas  Erythroretin  und  Chrysophansaure  besteht.  Indess  ist  die 
Abscheidung  nicht  vollstandig,  da  durch  Schwefelsaure  aus  der  Flus- 
sigkeit  immer  noch  etwas  Harz  gefallt  wird.  In  der  vom  Glaubersalz 
abfiltrirten  Fliissigkeit  flndet  sich  Gerbsaure  und  Gallussaure,  die  dim;h 
Digestion  mit  thierischer  Haut  getrennt  werden  konnen,  und  sich  durch 
einen  schwarzen  Niederschlag  mit  Eisenchlorid  verrathen.  Beide  las- 
sen  sich  durch  Digestion  mit  Talkerede  niederschlagen.  Das  davon  ab- 
tiltrirte  Liquidum  hinterliisst  beim  Abdampfen  eine  rothbraune,  schwach 
bitter,  aber  nicht  rhabarberartig  schmeckende  Extractmasse , die  in 
Wasser  leicht  loslich  ist,  und  dadurch  dass  sie,  mit  schwefelsaurem  Ku- 
pferoxyd  und  Kali  digerirt,  Kupferoxydul  ausscheidet,  einen  Zuckerge- 
halt  verriith,  der  auch  damit  nachgewiesen  werden  kann,  dass  das  Ex- 
tract mit  Bierhefe  sich  in  geistige  Giihrung  versetzcn  lasst. 

Der  mit  Weingeist  ausgezogene  Ruckstand  dor  Rhabarber  enthalt 
Starke  und  Pectin. 

■ca  0 ;lc 
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Durcli  Beliandlung  der  Rhabarber  mit  verdiitinter  Salzsaure  liUat 
sicli  oxalsaurer  Kalk  ausziehen.  Beim  Eina^chern  giebt  die  Wurzel 
cinen  bedeutenden  Aschenriick^tand , der  aus  Kali,  Natron,  Kalk  und 
Talkerde,  Eisenoxyd,  Kohlenaaure,  Schwefelsaure,  Phosphorsaure  und 
Chlor  besteht. 

Ueber  die  mcdicinische  Wirkung  der  einzelnen  Rhabarberbestand- 
theile  haben  Schlossberger  und  Dbpping  keine  Verauche  ange- 
atellt,  dock  sind  sic  geneigt,  dieselbe  niclit  einem  einzelnen  StoHe  zu- 
zuschreiben,  wie  Andere,  sondem  der  Gesaramtheit  der  Harze,  dcs 
Farbstofls  uiid  der  extractartigen  Materien. 

Bei  der  Bereitung  der  pharmaceutischen  Rhabarberprapnrate  hiitte 
man  demnach  die  Loslichkeitsverhaltnisse  dieser  Bestandtheilo  zu  be- 
riicksichtigen,  und  darnach  die  Wahl  zwiscben  Wnsser,  Alkohol  und 
Aether  zu  treffen.  Ein  alkoholischer  Auszug  einphehlt  sich  jedenfalls, 
eben  so  ist  der  Zusatz  von  kohlensanrem  Kali  bei  der  Bereitung  der 
wasscrigen  Rhabarbertinctiir  gewis»  zweckmassig.  Dieses  letztere  Pra- 
parat,  welches  gleich  nach  der  Bereitung  schbn  braunroth  und  klar  ist, 
triibt  sich  gewohnlich  nach  einiger  Zeit  und  setzt  einen  flockigen,  braun* 
gelben  Niederschlag  ab.  Es  sind  vielerlei  Vorschlage  gemacht,  dies  zu 
verhilten,  am  besten  scheint  es  zu  seyn,  dass  man  den  alkalischen  Aus- 
zug der  Wurzel  im  Wasserbade  zur  Extractdicke  eindampft  und  von 
diesem  Extract  zur  Zeit  die  gehbrige  Menge  in  der  vorgeschriebenen 
Quantitat  Wasser  auflost.  So  halt  sich  die  Tinctur  recht  gut. 

Zur  Unterscheidung  der  verschiedenen  Rhabarbersorten  hat  man  auch 
chemischc  Reactionen  in  Anwendung  gebracht.  Unter  Anderen  ist  vor- 
geschlagen,  den  wMserigen  Auszug  mit  Salpetersaure  zu  versetzen  und 
nach  der  Menge  und  Schnelligkeit  des  sich  bildenden  Niedersc  hlags  die 
Giite,  resp.  die  Sorte  der  Wurzel  zu  beurtheilen.  Schwerlich  wird  je- 
doch  die  Zusammensetzung  der  einzelnen  Sorten  so  constant  seyn,  dass 
man  aus  sulchen  Reactionen  einen  sicheren  Schluss  ziehen  konnte. 

Gnrol  ncnnt  den  Riickstand,  welcher  nach  Behandlung  von  1 Thl. 
Rhabarber  mit  4 Thin.  Salpetersaure  bJeibt,  Erythrose,  weil  er  mit 
Alkalien,  besonders  mit  Ammoniak  sehr  schon  rothe  Auflbsungen  giebt, 
die  in  der  Farberei  vielleicht  mit  Nutzen  angewandt  werdcn  konnen. 

Wp. 

Rhabarberbitter,  Rhabarbergelb,  Rhabarbe- 
rin,  Rhabarbersiiure,  R habarberstoff  s.  Rha- 
barber. 

Rhatizit  s.  Cyan  it. 

Rhamnin  s.  Kreuzbeeren. 

Rhaponticin  nannte  Horneinann  ‘)  einen  aus  der  der  achten 
Rhabarber  sehr  iihnlichen  Rhapontikwurzel  abgeschiedenen  krystallini- 
schen  Kbrper,  der  wahrscheinlich  nichts  anderes  ist,  als  Chrysophan- 
saure.  Zur  Darstellung  dcs  Rhaponticins  zieht  man  die  Wurzel  erst 
vollstandig  mit  kaltem  Wasser  aus  und  lasst  dann  kochendes  Wasser 
darauf  einwirken.  Die  vereinigten  Decocte  geben  nach  dem  Abdam- 
pfen  in  der  Kalte  einen  gelben  Bodensatz,  der  erst  mit  kaltem  Wasser, 


Ucrl.  Jahrcsber.  1822.  S.  252  ff. 
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dann  mit  ksltcm  Weiogeist  gewaschen,  zuletzt  in  siedendeni  Weingeiat 
aufgelo3t  wil'd.  Aiu  dieter  Ldsung  scheidet  sich  daa  lihaponticin  beim 
Verdiinnen  mit  Wasger  aua.  Durcli  Abdampfcn  dor  alkoliolLsehen 
Fliiaaigkeit  erhdlt  man  nuch  etwag  uiircinea  Rliapunticin,  welches  durch 
ferneres  Losen  und  Fiillen  gereinigt  wird. 

Das  Rliapunticin  ist  gelb,  gcruoh-  und  gegchmacklos  und  er- 
gcheint  in  feinen,  glanzenden,  glimmerartigen  Schuppen.  Aus  einer 
weingeistigen  Lbgung  scheidet  eg  sich  beim  gelinden  Verdunstcn  in 
Tierseitigen  Pyrainiden  ab.  Es  bedarf  290  Tide,  kochcndeg  Wasger 
zur  Audbsung,  heisser  absoluter  Alkoliol  ninmit  die  Iliilfte  feines  Ge- 
wichtsdavun  auf,  ohno  beim  Krkalteu  wieder  etwas  abziisetzen.  Aether, 
iitherigche  und  fette  Oele  sind  ohne  W'irkuiig.  Concenti  irte  Schwefel- 
siiure  und  Salpetersiiure  zersetzen  dog  Rliapunticin,  wenn  sie  damit  cr- 
hitzt  werdcn ; ebensu  Chlorwasger.  Die  wiisgerige  Liisung  reagirt 
neutral.  Sie  i'arbt  Guld-  inid  Platinchlorid  brdunlich,  wird  vun  scliwe- 
felsaurem  Eigenoxydul  achwach  grau , von  salpetersaurem  Quecksilber- 
oxydul  stark  rothbraun  gefdllt.  Andere  Salze,  als  galpetersaures  Sil- 
ber,  Zinnchloriir,  essigsaures  Rlei,  guwie  Leim  und  Barytwagser  zeigeii 
keine  VVirkung.  Wp. 

Rhein,  Rheumin  .s.  Rhabarber. 

Rhod  an,  von  ^odov,  Rose,  nennt  Berzelius  das  Schwefel- 
cyan  (g.  d.  Art.)  wegen  der  rotlien  Farbe  seiner  Verbindung  mit  Eisen. 

Wp. 

Rhodcoretin  u.  Rhodeoretinol  s.  Jalappenhurz  | 
Bd.  IV,  S.  1.  1 

R h o d e o retin.siiure  ent.gteht,  nach  Mayor*),  durch  Ein- 
wirkung  von  Kali,  Natron  oder  Baryt  auf  deujenigen  Bestandthcil  des 
Jalappenharzes,  welchor  von  Kayser  Rhodeoretiii  geiiaiint  wunle,  we- 
gen der  ruthen  Fiirbung , die  derselbe  durch  concentrirte  Schwefel- 
siiure  erleidet.  (V'ergl.  d.  Art.  Jal ap p on har z.) 

Formel:  2 HO  . C72  Iha Ojg  (May  er). 

Schon  Kayser  hatto  die  Beobachtung  gemacht,  dags  das  Rhodeo-  ] 
retin,  desscn  Formel  nach  seinen  Analysen  0451135 Ojo  ist,  nachdein 
eg  mit  den  obigen  Basen  behandelt  worden,  bei  der  Abscheidung  durch 
Siiuron  in  Waggcr  loglich  werde.  Er  wies  nach,  dagg  dabei  1 At-Was- 
ser  aufgenonimen  werde  und  nannte  den  neu  gebildetcn  Kbrper  Ily-  ^ 

drorhodcoretin.  Die  Ziisammensctzung  desselben  land  er  = G43H35O50 
-|-  Ho.  Mayer  hat  diese  Verlualtniggo  weiter  untersucht,  wobei  sich 
einige  Differenzen  heraiigstellten.  Er  fund  die  Zusainmensetzung  des 
Rhodeoreting  = O75  Iho  O31;  -j-IlO.  Die  Dargtellung  desselben  ge- 
schali  wesentlich  nach  Kayser’g  Methode.  Die  mit  Wasser  ergchopfte  ; 
Jalappenwurzel  wiirde  niimlich  mit  Weingeist  extrahirt,  der  Auszug  mit 
Thierkohle  entfiirbt,  das  daraus  mit  Wasser  ausgeschiedene  Harz  ge-  | 
trocknet,  gepulvert,  nach  mehrmaliger  Behandlung  mit  Aether  in  abso- 
lutcm  Alkohol  gelost  und  aus  dieser  Lbsiing  dreimal  mit  Aether  nic- 
dergcschlagen.  So  zcigte  das  I’roduct  die  von  Kayser  angegebenen 
Eigenschalten. 

Ziiv  Darstellung  der  Rhodeoretinsaure  kocht  man  Rhodcoretin  mit 
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Barytwasser,  entfernt  Jen  liuryt  durcli  Schwefelsauro,  <K‘n  Ueberschnss 
Jer  Schwefelsaure  rait  kohlcnsaiirem  Blcioxyd,  das  anfgenomraene  Blei 
Ondlich  dnrch  Schwefelwasserstoff.  Die  I'arblose  Auflosung  der  Saure 
wird  iin  Wasscrbade  zur  Trockne  gebracht.  Das  Broduct  hat  die  Zu- 
sammensetzung  2 H O . C-.j  Ogg.  Demnach  hat  das  Rhodeoretir., 
indem  es  in  Siinre  iibergcht,  3 At.  Wasser  aufgenoinmen. 

Die  Rhodeoretinsanre  gleicht  im  Ansehen  ganz  dem  Rhodeoretin. 
Sie  ist  sehr  h3'groskopi8ch  und  lost  sich  mit  Leichtigkeit  in  Wasser, 
wobei  sie  einen  schwach  quittenartigen  Gernch  entwickelt,  den  sie  im 
trockenen  Zustande  nicht  besitzt.  Audi  in  Weingeist  ist  sie  Ibslich,  da- 
gegen  unlbslich  in  Wasser.  Beide  Lbsungen  reagiren  stark  saner. 
Bei  100®C.  erweichtdie  Rhodeoretinsanre,  schmilzt  zwischen  -|-  100 
nnd  120®C.  nnd  zersetzt  sich  in  noch  hoherer  Temperatnr.  Weder  die 
freie  Siinre,  noch  das  neutrale  Aramoniaksalz  wird  dnrch  ein  neutrales 
Metallsalz  gefiillt,  basisch  essigsanres  Blei  giebt  aber  einen  volnmino- 
sen  weissen  Niederschlag.  Ans  den  kohlensanren  Salzen  der  Alkalien 
nnd  alkalischen  Erden,  auch  ans  dem  kohlensanren  Bleioxyd  treibt  die 
Rhodeoretinsanre  im  Kochen  die  Kohlensiinre  ans.  Gegen  Essigsanre, 
Salpetersiiure  und  conccntrirte  Schwefelsaure  verhalt  sie  sich  wie  Rho- 
deoretin. — Sie  ist  eino  zweibasische  Siinre. 

Rhodeoretinsanres  Kali,  KO,  HO  . C72  Hgg  Ogg , wird  am 
bcsten  dnrch  Siittigen  der  Satire  mit  kohlensaurem  Kali,  Eintrocknen 
nnd  Ansziehen  mit  Weingeist  dargestellt.  Es  ist  schwach  gelb  gefarbt, 
amorph,  schmeckt  bitterlich,  ist  in  Wasser  leicht,  in  Alkuhol  schwer  lijs- 
lich.  Schmilzt,  auf  Platinblech  erhitzt,  nnd  verbrennt  mit  leuchtender 
Flamme,  denselben  Gernch  verbreiteilif  wie  Rhodeoretin. 

Saurer  rhodeoretinsaurer  Baryt,  Ba O,  HO  . C72  Hcj  Ogg, 
bildet  sich,  wenu  man  uberschiissiges  Rhodeoretin  mit  Bary'twasser 
kocht,  filtrirt,  die  Liisung  nach  dem  Erkalten  mit  Barytwasser  schwaCh 
alkalisch  macht  und  dann  Kohlensaure  hineinleitet,  warm  iiitrirt  und 
im  Wasserbade  abdampft.  Eine  schwach  gelb  gefarbte,  aniorphe, 
sprbde  dnrchscheinende  Masse  von  bitterem  Geschmack  und  quittenar- 
tigein  Gernch. 

Neutraler  rhodeoretinsaurer  Baryt:  2BaO  • C72  Hgj  Ogg, 
bildet  sich  dnrch  Einwirkung  von  hberschiissigem  Barytwasser  auf  Rho- 
deoretin. In  die  alkalisch  reagirende,  kochende  Liisung  wird  Kohlen- 
siiure  eingeleitet  und  die  neutrale,  filtrirte  Liisung  im  Wasserbade  zur 
Trockne  gebracht. 

Rhodeoretinsaurer  Kalk:  2CaO  . C7.2  Hgj  Ogg.  Man  kocht 
Rhodeoretinsanre  mit  Kalkmilch  und  verfiihrt  hbrigens  wie  bei  dem 
neutralen  Barytsalze.  Amorphe,  gelb  gefarbte  Masse,  in  Wasser  ge- 
liist  quittenartig  riechend.  JPp. 

Rhodiilcyankaliuiii  Ein  dem  Ferrideyankalium  analo- 
ges  Doppeleyanid,  welches  von  Claus  zuerst  dargestellt  und  unter- 
sucht  ist.  Seine  Zusammeusetznng  ist  KgRhjGyg,  oder  wonn  roan  ein 
Doppelsalz  annehmen  will  von  Cyankalium  mit  Rhodiumsesquiej'anid,  so 
ist  sie  3KEy  -|-  Rhj€yg. 

Das  Rhodideyankalium  bildet  sich  beim  Gliihen  von  metallischem 
Rhodium  mit  Cyankalium ; um  es  darznstellen,  wird  ein  gcpulvertes  Ge- 
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inenge  von  2 Thin.  Ammonium  - lihocliiimsesquichlorid  mit  3 Thin. 
Cyankslium  in  einem  Porcelinntiegel  iiber  der  Spiritnslampe  geachmol- 
zen ; die  rbthliche  geschmolzene  Masse  in  dem  2 > jfachen  Gewicht 
•siedenden  Wassers  geldst,  und  die  Losung  siedend  filtrirt;  beim  Er- 
kalten  der  F'liissigkeit  krystallisirt  das  Rhodidcyankalium,  meisten? 
gemengt  mit  Chlorkalium,  von  dem  es  sich  schwierig  vollstandig  reini- 
gen  l^st,  da  beide  Verbindiingen  ganz  gleiche  Lbslichkeitsverhiiltnisse 
haben. 

Das  Rhodidcyankalium  krystallisirt  in  farblosen  durchsichtigen 
I’lismen,  die  luftbestandig  sind,  und  einen  bitterlich  .salzigen  Geschmack 
haben;  es  lost  sich  leicht  in  Wa.«ser,  aber  schwierig  in  Alkohol.  Es 
wird  von  Chlor  Oder  von  Konigswasser  nur  langsaro  zersetzt;  beim  Er- 
hitzen  mit  Schwefelsaure  wird  es  unter  Entwickelung  von  Blausaurc 
zerlegt. 

Die  Losung  giebt  mit  Salzsaure  und  Aether  gemischt  keinen  Nie- 
derschlag.  Die  w&sserige  Auflosung  des  Salzcs  zeigt  auf  Zusatz  von 
wenig  Saure,  besonders  Essigsiiure,  eine  schwache  rosenrothe  Farbung, 
welche  aber  bald  wieder  verschwindet ; hierdurch  unterscheidet  sich  die- 
ses Salz  von  der  analogen  sonst  so  iihnlichen  Iridiumverbindung,  dem 
Irldcyankalium,  welches  dadurch  gar  nicht  verandert  wird. 

Die  moisten  Metallsalze  fallen  das  geloste  Rhodidcyankalium; 
schwefelsaures  Eisenoxydul  giebt  einen  weisscn,  Eisenchlorid  einen  bell- 
gelben,  ins  Griinliche  spielenden  Niederschlug ; mit  schwefelsaurem 
Kupferoxyd  wird  ein  himmelblauer,  mit  salpetersaurem  Quecksilberoxy- 
diil  ein  weisser,  mit  schwefelsaurem  Zinkoxyd  ein  weisser  krystallini- 
scher  Niederschlag  erhalten;  dksigsaures  Bleioxyd  und  Platinchlorid 
bringen  keine  Fallung  hervor.  Fc. 

Rhodium.  Ein  einfacher  metallischer  Korper,  zu  den  Schwer- 
metallen  gehorig,  besonders  nahe  dem  Iridium  stehend,  der  1804 
von  Wollaston  entdeckt,  nach  ihm  von  Vauquelin,  spater  vollstan- 
diger  besonders  von  Berzelius  untersucht  ward;  eine  weitere  Unter- 
suchung  desselben  ist  in  neuesterZeit  von  Claus ')  ^orgenommen.  Letr- 
terer  giebt  an,  dass  die  friiheren  Chemiker  fast  immer  mit  unreinen  Prii- 
paraten  arbeiteten.  Das  chemische  Zeichen  iiir  das  Metall  ist  R,  oder 
zweckmhssiger  Rh,  zur  Unterscheidung  von  Ruthenium,  und  da  R oft  zur 
allgemeinen  Bezeichnung  von  Elementen  gewahlt  wird.  Das  Atom- 
gewicht  des  Metalls  ist  von  Berzelius  zu  651,387  oder  ein  Doppel- 
ntom  Rh  = 1302,774  angegeben,  spater  das  Atom  zu  651,962;  Clans 
niinmt  es  jetzt  = 652  an,  wenn  Hi  ist  = 62,2;  Gmelin  nimmt  die 
Atorozalil  52,0. 

Das  Rhodium  ist  bis  jetzt  nur  als  Begleiter  des  Platins  neben  den 
andcren  sogenannten  Platinmetallen  gefunden ; es  findet  sich  im  russi- 
schen  wie  im  brasilischen  Platinerz,  aber  nur  in  geringer  Menge;  in 
dem  Erz  voh  Nischne-Tagilsk  and  dem  von  Goroblagodat  (Kuscluva) 
ward  0,86  bis  1,15,  in  dem  von  Barbacoas  3,4  Proc.  Rhodium  gefun- 
den (Berzelius),  in  dem  Platinerz  von  Choco  2,1  Proc.  (Svan- 
berg).  Claus  faiid  in  einem  amerikanischen  Platinerz  1,98  Proc., 
im  natiirlichen  Osmium  - Iridium  1,5  bis  2 Proc.  Rhodium;  in  den 
beim  Lbsen  der  Platinerze  bleibenden  Riickstanden  fand  er  0,95  Proc. 
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Rhodium.  Fremy  ')  land  im  Osmium  •Iridium  uiir  geringe  Mengen 
Rhodium;  er  land  dagegen,  days  der  khrnige  Riickstand,  welchen  er 
aiis  einer  Pariser  Plstinfabrik  erliielt,  der  beira  Losen  der  Platinerxe  in 
Konigswasser  neben  Osmium -Iridium  ungeldst  geblieben  war,  wesent- 
lich  Rhodium  enthalte,  und  dass  dieses  Metall  auch  in  dem  schwar- 
zen  pulverigen  Niederschlag  sey,  welcher  aus  der  Losiing  des  Platiner- 
zes  in  Konigswasser,  nach  Abscheidung  des  Platius,  durch  Fallen  mit 
Risen  erhalten  ward.  Auch  Claus  giebt  an,  dass  der  grauschwarze, 
durch  Risen  aus  der  Mutter lauge  der  Platinlosung  erhaltene  Nieder- 
schlag verhaltnismassig  reich  an  Rhodium  sey,  aber  zu  aus  Kiesel- 
saure,  Thonerde,  Gyps  und  Risen  bestehe,  welche  Substanzen  das  Aus- 
ziehen  des  Rhodiums  erschweren. 

In  neuester  Zeit  hat  W a 111  angegeben,  dass  sich  Spuren  Ton  Rho- 
dium in  yielen  Blei-,  Zink-,  Wismuth-  und  anderen  Metallerzen,  so 
wie  in  manchen  daraus  dargestellten  Producten,  Bleiglatte  u.  s.  w.  hnde ; 
diese  Angabe  bedarf  noch  der  Bestatigung. 

Rs  sind  von  Wollaston,  Vauquelin,  von  Berzelius  und  zu- 
letzt  von  Claus  Methoden  angegeben,  das  Rhodium  von  den  Metal- 
len,  mit  denen  es  vorkoromt,  zu  scheiden;  keine  dieser  Methoden  1st 
einfach. 

Nach  Wollaston  wird  zur  Gewinnung  des  Rhodiums  die  Losung 
des  Platinerzes  in  Konigswasser  im  Wasserbade  zur  Trockne  verdampft, 
der  Riickstand  wird  in  Wasser,  nbthigenfalls  nach  Zusatz  von  etwas 
Salzsaure,  gelost,  und  die  Flussigkeit  nach  dem  Ausl’alien  des  Palla- 
diums durch  Quecksilbercyanid,  mil  einer  concentrirten  Salroiaklosung 
gel'allt;  der  Niederschlag  von  Platinsalmiak  wird  bald  abhltrirt,  und  aus 
dem  Filtrat  mittelst  ^isen  oder  Zink  alle  edlen  Metalle  gel'allt.  Diese 
scheiden  sich  als  ein  schwarzes  Pulver  (als  Red  bezeichnet)  ab;  sie 
werden  wieder  in  Salpetersalzsaure  gelost,  die  Losung  zur  Rntfer- 
nung  des  Saurehberschusses  abgedampft,  und  der  Riickstand  in  Wasser 
gelost,  mit  Chlomatrium  versetzt  und  abgedampR.  Der  Riickstand 
enthalt  nur  Kupfer-  und  Risenchlorid  neben  Platinchlorid-  und  Rho- 
diumchlorid  - Chlomatrium.  Alkohol  lost  beim  Digeriren  alle  diese 
'Verbindungen  mit  Ausnahme  des  Rhodiumsalzes  auf;  aus  der  wasserir 
gen  Losung  dieses  Salzes  fallt  Zink  das  Rhodiummetall  als  schwarzes 
Pulver.  Das  Rhodiiimchlorid- Chlomatrium  wird  auch  durch  heftiges 
Gliihen  fiir  sich  zersetzt  in  ein  Gemenge  von  metallischem  Rhodium 
und  Chlomatrium,  welches  letztere  durch  Wasser  ausgezogen  und  ent- 
fernt  werden  kann. 

Nach  Vauquelin  wird  das  durch  Zink  gefallte  Red  (s.  oben) 
nach  einander  mit  Wasser,  mit  kalter  Salpetersiiure,  dann  wieder  voll- 
standig  mit  Wasser  und  zuletzt  mit  kalter  Salzsaure  ausgewaschen,  und 
so  gereinigt  in  Salpetersalzsaure  (2  Tide.  Salzsaure  von  22**B.,  und 
1 Till.  Salpetersiiure  von  44® B.)  gelost;  die  Fliissigkeit  wird  nach  dem 
Abdampfen  in  Wasser  gelost  und  mit  Salmiak  gefallt,  dann  wird  die 
vum  Platinsalmiak  abfiltrirte  Fliissigkeit  eingedampilt.  Beim  Aufidsen 
des  Riickstandes  in  Wasser  bleibt  nun  Iridiumsalmiak  zuruck;  die  da- 
von  abflltrirte  Losung  wird  mit  Ammoniak  gefallt,  und  nach  dem  Ab- 
filtriren  des  rothen  Palladiumniederscblags  wird  die  Flussigkeit  zur 


')  Compt.  rciul.  dc  I'scad.  T.  XXXVIll,  p.  1008.  — Joum.  f.  prakt.  Chemie, 
Bd.  I.XII,  S.  340. 


Digitizea  by  Go()glc 


832  Rhodium. 

Krystallisation  eingedampft;  es  bildeii  sich  hierbei  gelbgriine  Kryflalle 
dos  Airnnoninm -Pall.adiuinchlorida  neben  rubinrothen  sechsaeitigen  Sw- 
len  des  Ammonium -Rhodiumsesqiiichlorida,  in  der  Mutterlaiige  bleiben 
Eiscnchlorid  und  Kupferchlorid.  Die  Kryatalle  werden  nach  dem  Trock- 
nen  mit  Alkohol  von  36®B.  behandclt,  wobei  daa  Khodiumdoppelaalz 
ungeloat  znriickbleibt ; bei  Lbaung  desaelben  in  Waaaer  bleibt  noch  eine 
geringe  Menge  I’latin  zuriick , und  die  wasserige  Liiaung  giebt  dann 
beira  Eindampfen  und  Gliihen  reinea  Rhodium. 

Berzeliua  benutzte  die  Lbalichkeit  des  mctalliachen  wie  des  oxy- 
dirten  Rhodiums  in  schmelzendcm  saiirem  schwefelaaurem  Kali,  um  ea 
von  don  anderen  Metallen  zu  scheiden. 

Die  Losnng  der  Platinerze  in  Kbnigswaaser  wird  zur  Trockne  ab- 
gedampft,  der  Rhckatand  mit  dem  1'  jiachen  Gewicht  von  kohlen- 
saurem  Kali  gemengt  und  gegliiht;  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser 
und  dann  mit  Salzaaure,  welches  Kupfer  und  Eisen  auszieht,  werden 
die  zuriickbleibenden  Oxyde  mit  dem  5-  bis  Cfachen  Gewicht  an  wasser- 
freiem  saurem  achwefclaaurem  Kali  in  einem  bedeckten  Platinticgel  ge- 
schmolzen,  bis  man  beim  Oeffnen  des  Tiegels  bemerkt,  dass  die  Maaae 
erstarren  will.  Sio  wird  dann  mit  Wasser  behandelt,  welches  ein  ro- 
thcs  schwefelsaures  Doppelsalz  des  Rhodiums  auflost;  der  Riiokstand 
wird  wiederholt  mit  saurem  Kalisiilphat  behandelt,  so  lange  sich  noch 
Rhodium  lost.  Die  sauren  Fliissigkeiten  werden  nach  Zusatz  von  ube^ 
schiissigem  kohlensauren  Alkali  zur  Trockne  abgedampft;  nach  den 
Aufweichen  und  Abwaachen  bleibt  Rhodiumsesquioxyd  zuriick,  welche> 
dann  dnrch  Erhifzen  fiir  sich  oder  in  Wasserstoffgas  reducirt  wird. 
Nach  Claus  bleibt  nach  10-  und  selbst  nach  20maligem  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  noch  etwas  Rhodiiim  unaufgeschlossen 
zuriick. 

Nach  einem  anderen  Verfahren  von  Berzelius  wird  die  Lbsung 
des  Platinerzes  in  Salpeter-Salzsiiuro  abgedampft,  wieder  in  Wasser 
gelost,  und  dann  mit  dem  doppelten  Volum  Weingeist  von  0,833  ge- 
mengt  und  durch  Zusatz  einer  concentrirten  wasserigen  Losung  von  Chlor- 
kalium  gefallt;  das  Rhodium  bleibt  grosstentheils  in  der  Lbsung,  das 
Filtrat  enthillt  ausserdem  Palladium,  Eisen,  Kupfer,  etwas  Iridium,  Pla- 
tin  und  Mangan.  Es  wird  in  der  Warme  mit  Schwefelwasserstoff  ge- 
fiillt ; die  nach  liingerem  Stehen  abgeschiedenen  Schwefelmetalle  wer- 
den durch  Erhitzen  in  einem  Platintiegel  gerbstet,  so  lange  sich  noch 
schweflige  Satire  entwickelt;  die  Oxyde  werden  dtinn  mit  concentrirter 
Salzsiiure  ausgezogen,  und  der  Riickstand  wieder  mit  saurem  sehwefel- 
saurem  Kali  gesehmolzen,  um  das  Rhodium  zu  losen.  Bei  diesem  Ver- 
fahren bleibt  ein  Theil  des  Rhodiums  in  dem  gefiillten  Platin-Kalium- 
chlorid;  ein  Theil  des  Rhodiums  bleibt  aber  auch  in  der  mit  Schwefel- 
wasserstoflgas  behandelten  Fliissigkeit  in  Lbsung  zuriick. 

Clan 8 s ’),  welcher  sich  in  neuester  Zeit  mit  Unfersuchung  des  bei 
dem  Losen  des  Platinerzes  in  Kbnigswasser  bleibenden  Riickstandes 
beschiiftigt  hat,  schmilzt  diesen  Riickstand  ein  Mai  mit  Salpeter,  wiischt 
die  Masse  mit  Wasser  aus  und  behandelt  das  Ungelbste  mit  Kbnigs- 
wasser; der  hierbei  bleibende  schwarze  Riickstand  besteht  aus  Iridium, 
Rhodium  und  Ruthenium,  aus  Chromeiscnstein  und  verschiedenen  Sili- 
eaten;  er  wird  nochmals  mit  dem  gleichen  Gewicht  Salpeter  gesehmolzen, 
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und  der  beim  Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  (wodurch 
das  Ruthenium  fortgenommen  wird)  bleibende  Riickstand  wird  nach 
dem  Trocknen,  mit  Chlorkalium  Oder  Chlomatriom  gemengt,  in  einem 
Strom  von  Chlorgas  gegliiht;  eg  bildet  sich  bier  ein  in  Wasser  Ibsli- 
ches  Doppelchlorid  von  Rhodium  iind  Alkalimetall , dessen  whsserige 
Losnng  mit  einer  siedenden  concentrirten  Losnng  von  Borax  gefallt 
wird;  der  entstehende  gelbe  Niederschlag  von  borsaurem  Eisenoxyd 
und  Rhodiumoxyd  wird  in  Salzsaure  geldst,  nnd  ans  der  gelben  Lo- 
sung  durch  Zink  das  Rhodium  alg  metallischeg  Pniver  gef&llt. 

Die  Mutterlauge  aos  den  gelosten  rohen  Flatinerzen  enth&lt  nach 
Abscheidung  des  Plating  noch  Rhodium;  beim  Fallen  mit  Eigen  gchei- 
det  sich  dieses  mit  anderen  Metallen  alg  ein  graugchwarzes  Pulver  ans, 
welches  zu  etwa  aus  Gyps,  Thonerde,  Kiesels&ure  und  Eigen  be- 
stand;  ausserdem  enthalt  es  Rhodium,  Iridium,. Platin,  Kupfer,  Ruthe- 
nium, Palladium,  Chrom,  Phosphorsaure  und  Titanghure,  und  zwar 
nimmt  die  Quantitat  der  Substanzen  in  der  angegebenen  Reihenfolge 
ab.  Um  einen  Theil  der  erdigen  Substanzen  zu  entfemen,  wird  das 
Pulver  zuerst  mit  Kdnigswasser  auggekocbt,  und  dann  mit  Aetzkali  aus- 
gezogen ; durch  diese  Behandlung  lasst  sich  etwa  die  Halfte  der 
nicht  metallischen  Stoffe  entfemen,  wodurch  das  Aufschliesscn  der 
Metalle  erleiclitert  wird.  Das  gereinigte  Pulver  wird  mit  einem  glei- 
cheii  Gewicht  Kochsalz  versetzt,  und  das  Gemenge  in  einer  Porzellan- 
rbhre  bei  schwacher  Gluhhitze  mit  Chlorgas  behandelt.  Aus  der  ge- 
gliihten  Masse  lost  Wasser  die  Doppelsalze  vom  Iridiumchlorid  und 
Rhodlumse.cquichlorid  mit,  uberschiissigem  Chloroatrinm.  Aus  dem 
hierbei  bleibenden  unloslichen  Riickstand  kann  durch  wiederholtes  Be- 
bandeln  mit  Chlornatrium  und  Chlor  noch  mehr  von  diesen  Doppel- 
salzen  erhalten  werden. 

Die  rothbraune  Lbsung  der  Chlordoppelsalze  wird,  wenn  nbthig, 
zuerst  durch  Salpetersaure  vollsthndig  oxydirt,  dann  wird  sie  abge- 
dampft,  worauf  zuerst  iiberschussiges  Chlornatrium  krystallisirt;  aus  der 
concentrirten  Fliissigkeit  wird  nun  durch  Zusatz  von  Salmiaklbsung  das 
Iridium  zuerst  gefallt,  worauf  beim  freiwilligen  Verdampfeu  des  Fil- 
trats  Ammonlum-Rhodiumchlorid  sich  in  Krystallen  abscheidet,  wah- 
rend  Kupfer,  Eisen  und  etwas  Palladium  in  der  Mutterlauge  bleiben. 
Das  Rhodiumsalz  kann  durch  Umkrystallisiren  gereinigt  werden.  Beim 
Gldhen  des  Salzes  fiir  sich  oder  im  WasserstofiTgas  bleibt  reines  Rho- 
dium metallisch  zuriick  >). 

Der  durch  mehrmaliges  Behandeln  mit  Chlor  nicht  aufgeschlossene 
Riickstand  wird,  um  das  darin  enthaltene  Rhodium  noch  zu  gewinnen, 
einige  Mai  mit  Salpeter  und  Kalihydrat  geschmolzen,  die  geschmolaene 
Masse  mit  Wasser  ausgewascben , der  Riickstand  mit  Kalilange  be- 
handelt, nnd  nach  dem  Auswaschen  mit  Wasser  nnd  dem  Trocknen, 
mit  Chlornatrium  im  Chlorgas  geschmolzen,  um  dann  in  der  oben  be- 
schriebenen  Weise  dag  Ammonium  - Rhodiumchlorid  nnd  daraus  das 
reine  Metall  darzustellen. 

Kach  Claus  gelingt  es  nur  nach  der  angegebenen  Methods,  das  Am- 
monium-Rhodiumsesquichlorid  rein  zn  erhalten.  Wird  dagegen  das  beim 
Aufschliessen  mit  Chlornatrium  nnd  Chlor  erhaltene  Natrium-Rhodium- 
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chlorid,  nacb  Berzelius,  eingedampft , und  dann,  urn  es  za  reinigen, 
mit  Weingeist  abgewaschen,  so  lost  sich  aucli  etwas  Bhodiora,  und 
im  Riickstand  bleibt  dagegen  dns  Rhodium  gemengt  mit  etwas  Iridium, 
deun  das  Natrium •Iridiuinsesquichlorid  ist  isomorph  mit  der  entspre- 
clienden  Rhodiumverbindiing,  und  ist  so  unlbslich  in  Alkohol  wie  die- 
ses. Das  aus  diesem  unreinen  Doppelsalz  dargestellte  Metall,  so  wie 
die  daraus  erbaltenen  Verbindungen  sind  daher  imraer  iridiumhaltig ; 
hieraus  erkliiren  sich,  nach  Claus,  seine  oil  von  den  Berzeliua’- 
schen  abweichenden  Angaben  hinsichtlich  der  Eigenschaflen  und  des 
Verhaltens  derselben. 

Fremy  scheidet  das  Rhodium  aus  dem  in  Konigswasser  unlosli- 
chen  Theil  der  Flatinerze,  so  wie  aus  dem  schwarzen  Pulver,  welches 
aus  der  Flatinlilsung,  nackdem  alles  Platin  abgeschieden  ist,  durch  Ei- 
seu  gefallt  wird.  Diese  Riickstande  werden  ziierst  in  einem  Rohr  von 
Porzellan,  oder  besser  von  Platin,  bis  zum  RothglUhen  erhitzt,  dabei 
aber  ein  Luftstrom , der  durcli  concentrirte  Schwefelsaure  von  einge- 
mengten  organischon  Korpern  befreit  ist,  dariiber  geleitet. 

Bei  diesem  Process  verfliichtigt  sich  alles  Osmium  in  Folge  der 
Oxydation ; aucli  das  Ruthenium  wird  als  Oxyd  grosstenthcils  mit  fort- 
gerissen,  und  es  bleibt  haiiptssichlich  Rhodium  und  Iridium  zurQck. 
Dieser  Riickstand  word  mit  Kaliliydrat  gcschniolzen,  urn  alles  Ruthe- 
nium zu  entfernen;  nach  dem  Auswaschen  wird  die  unlbsliche  Ma.ssc 
mit  dem  vierl’aclien  Gewicht  Salpeter  zusammcngeschmolzen,  um  noch 
Osmium  abzuscheiden ; der  Riickstand  wird  darauf  mit  Konigswasser 
digerirt,  um  Iridium  zu  Ibsen,  und  der  hierbei  nicht  gelbste  Theil  wird 
nach  dem  Trocknen  in  der  oben  angegebenen  Weise  mit  Chlornatrium 
und  Chlor  in  der  Gliihhitze  behandelt,  um  Natrium-Rhodiurachlorid 
darzustellen. 

Das  Rhodium  wird  moistens  als  ein  graues  metallisches  Pulver 
crhalten,  es  ist  sehr  strengfliissig  nnd  nicht  schwelssbar;  auf  der  Kohle 
im  Sauerstoffgasgebliise  wird  es  cohiirent  und  silberweiss,  ohne  zu 
schmelzen;  im  Gebl.aseofcn  ist  es  nicht  schmelzbar;  nach  Faraday 
und  Stodartt  ist  es  im  Essenfeuer  unvollkommcn  schmelzbar  (vielleicht 
durch  Bildung  von  Silicaten?);  nach  Cloud  schmilzt  es  vor  dem  Knall- 
gasgeblase  zu  einem  stahlgranen  hai*tcn  und  sprbden,  leicht  pulverisir- 
baren  Kom;  das  specif.  Gewicht  des  Mctalls  ist  nach  Wollaston  = 
11,0;  nach  Cloud  11,2. 

Wollaston  crhielt  das  Rhodium  in  zusammenhangendem  Zu- 
stande  durch  Erliitzen  seiner  Arsen-  oder  Schwefelverbindungen  in  of- 
fenen  Gefassen.  Clarke  erhielt  es  als  ein  silberfarbenes  dehnbares 
Metallkorn,  indem  er  ein  Gemenge  von  Rhodiumoxyd  und  Rhodium- 
chlorid  vor  dem  Knallgasgeblase  erhitzte,  wobei  sich  die  Flamme  griin- 
lich  fiirbte. 

Das  Rhodium  oxydirt  sich  beim  schwachen  Erhitzen  an  der  Lnft, 
es  ist  nach  dem  Gliihen  fiir  sich  in  Siiuren  unlbslich,  anch  in  Kbnigs- 
wasser;  es  wird  durch  Schmelzen  mit  reinem  Alkali  oder  mit  Salpeter 
nicht  gelbst,  und  wird  dadurch  auch  nicht  in  Sauren  Ibslich;  Legirun- 
gen  von  Rhodium  mit  liinreichend  Platin,  Blei,  Kupfer  oder  Wismuth 
Ibsen  sich  vollstiindig  in  Konigswasser. 

Beim  Schmelzen  von  Rliodium  mit  saurem  schwefeUaurem  KaU 
bildet  sich  unter  Entwickclung  von  schwediger  Saure  ein  in  Wasser 
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losliches  DoppeUalz;  auch  (lurch  GliiheTi  von  RlioJium  mit  Chlorkalium 
Oder  Chlornatrium  in  Chlorgas  bildet  sicli  eino  losliche  Verbindung. 

Wegen  seiner  Harte  und  Unvcriinderlichkcit  schlug  Wollaston 
vor,  das  Rhodium  bci  Verfertigung  metallischer  Schreibfedeni  zu  be- 
nutzen;  die  beiden  Lamcllen  dcsr  Feder  vou  Silber  oder  Electrum  (s.  d. 
Art.  Bd.  H,  S.  812)  werden  mit  der  schmalen  Seitenkante  zusammen- 
gelegt  und  so  weit  zusammengelothet,  dass  nur  die  Liinge  der  Spalte 
frei  bleibt;  nach  dem  Zuspitzcn  der  Feder  wird  auf  die  Spitze  jeder 
Lamelle  ein  Kopfchen  von  Rhodium  gesetzt,  welches  eine  schnelle 
Abnutzung  derselben  verhindert.  Fe. 

Rhodium,  Bestimmung  und  Trennung  von  anderen 
Metallen.  Die  Eigenschaften  des  Rhodiums  und  seiner  verschiedenen 
Verbindungen  sind  zum  Theil  in  den  betrellenden  Artikelii  ausfiihrlich 
besprochen. 

Das  ftir  sich  in  Siiuren  nnlbsliche  Rhodiummetall  kann  durch  Le- 
giren  mit  anderen  Metallen,  Blei,  Kupfer,  Platin  und  Wismuth  (s.  Rho- 
diunilegirungen)  Ibslich  werden;  iintcr  Umstiinden  verliindert  es  je- 
doch  die  vollstiindige  Losiing  mit  ilim  legirter  Metalle.  Metallisches  Rho- 
dium, wie  unlosliche  Rhodium  verbindungen  konnnen  durcli  Verwand- 
lung  in  Natrium-  oder  Kaliumrhodiumsesfjuichlorid  oder  durch  Bildung 
von  schwefelsaiirem  Alkali-Rhodiumses(iuioxyd  Ibslich  geinacht  werden. 
Zur  Bildung  der  Chlor-Doppelverbindung  wird  das  Rhodiummetall  oder 
die  Rhodiuniverbindung  mit  Chlornatrium  gemengt,  und  ini  Chlorgas- 
strom  bis  zum  Gliihen  erhitzt;  die  daraui'  mit  Wasser  behandelte  Masse 
enthalt  Kalium-  odor  Natrium- Rhodiumsesiiuichlorid  gelbst.  — Zum 
Aufschliessen  durch  satires  schwefelsaures  Kali  wird  die  Rhodiumver- 
bindung  mit  dem  Salze  in  einem  gut  bcdeckten  PJatintiegel  (damit  der 
Ueberschuss  an  Schwefelsiiure  nicht  zu  rasch  verdampft)  liingere  Zeit 
gegluht,  und  bis  zum  Schmelzen  erhitzt;  die  geschmolzene  Masse  ist  in 
der  Hitze  dunkelrotb,  beim  Erkalten  wird  sie  gelb,  und  auch  die  was- 
serige  Losung  ist  gelb;  mit  Salzsaiire  gekochf,  wird  sie  aber  roth,  indem 
sich  Rhodiumchlorid  bildet.  Durch  Gliihen  mit  Chlor  ist  ein  vollstan- 
diges  Aufschliessen  viel  eher  mbglich,  als  durch  Schmelzen  mit  saurem 
Alkalisulphat;  hier  bleibt  auch  nach  oft  wiederholtem  Schmelzen  un- 
aufgeschlossenes  Rhodium  im  Riickstand. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpetcr  wird  das  Rhodium 
flir  sich  wie  in  Verbindungen  in  kaffeebraunes  Rhodiumoxyd  ver- 
wandelt,  welches  sich  weder  in  Sauren,  sclbst  nicht  in  Konigswasscr, 
noch  in  Alkalien  lost,  auch  durch  Behandlung  mit  Kalilauge  nicht  in 
Sanre  loslich  wird.  Nur  bei  Gegenwart  von  Iridium  lost  sich  das 
Rhodium  nach  dem  Schmelzen  mit  Kali  und  Salpeter  vollstandig  oder 
grbsstentheils  in  Konigswasser  (Claus). 

Die  frQheren  Angaben  liber  die  Reactionen  der  Rhodiumverbin- 
dungen  sind  deshalb  nicht  sicher,  w’eil  wahrscheinlich  zum  Theil  unreine 
Praparate  zu  den  Versuchen  genommen  waren.  Claus  hat  in  neuester 
Zeit  die  Reactionen  des  reinen  Ammonium-  und  Natrium -Rhodium- 
sesquichlorids  angegeben. 

Nach  den  friiheren  Angaben  verhalten  sich  manche  Reagentien 
nicht  ganz  gleich  gegen  Rhodiurosesquioxyd  und  gegen  Rhodiumsesqui- 
chlorid,  vielleicht  sind  die  Diflerenzen  nur  Folgc  davon,  dass  die  eine  oder 
die  andere  Metalllosung  nicht  rein  war.  Schwefelwasserstoffgas  bringt 
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in  Losungen  von  Rhodiunichloridsalzen  oder  von  Rhodiumoxydsalzen 
erst  nach  langerem  Einleitcn  eino  Triibung  hervor  (Claus),  der  Nie- 
derschlag  ist  braun,  die  Fliissigkeit  blcibt  aber  auch  noch  stark  geParbt. 

Wird  die  Lusung  von  Rhodiunichloridsalz  mit  dein  doppelten  Vo- 
lum  Schwefelwasserstoflgas  gemiscbt,  so  farbt  die  FlQssigkeit  sich 
briiunlichgelb,  aber  erst  bei  langerem  Stehen  bildet  sich  etwas  Nieder- 
schlag;  beim  Erhitzen  dcr  Fliissigkeit  fallt  sogleich  das  meiste  Rho- 
dium als  schwarzes  Rhodiuinscsquisultid  nicder  (Claus).  Der  Nieder- 
schlag  ist  Ibslich  in  Salzsaurc  (Fischer). 

Schwefelammonium , welches  etwas  gelb  ist,  cntfUrbt  zuerst  die 
Rhodiumlbsung,  darauf  wird  sie  gelb  und  triibe,  und  nach  einiger  Zeit, 
.schneller  beim  Erhitzen  als  in  der  Kiilte,  fallt  braunes  Scbwefelrhodinm 
nioder  (Claus).  Es  ist  unlQslich  in  iiberschiissigem  Schwelelamraonium. 

Durch  reine  Kalilangc  sollen  die  Rhodiumsesquioxydsalze  erst  beim 
Erhitzen  gefallt  werdcn , das  Rhodiumsesquichlori<l  dagegen  ichua  in 
der  Kalte.  Wird  eine  concentrirte  Losung  von  Rhodiumsesquichlorid- 
salz  mit  sehr  wenig  Kalilbsung  versetzt,  so  bildet  sich  erst  nach  einiger 
Zeit  ein  Niederschlag,  dieser  ist  krystallinisch  und  kirschroth;  er  ent- 
hhlt  ein  Gemcngc  von  Sesquioxydhydrat  mit  Kalium-Rhodiumsesquichlo- 
rid.  Bei  langerem  Stehen  oder  durch  Erhitzen  wird  die  Losung  gelb, 
und  es  scheidet  sich  dann  gelbes  Se.“(iuioxydhydrat  ab;  ein  Theil  des 
Oxyds  blcibt  in  der  Fliissigkeit  gelbst. 

Wird  die  Losung  von  Khodiumchlorid  sogleich  mit  iiberschussiger 
Kalilosung  gemiscbt,  so  wird  die  rothe  Fliissigkeit  ohne  Bildung  eiues 
Niederschlags  nach  und  nach  gelb;  es  scheidet  sich  aber  selbst  beim 
Erhitzen  kein  Oxyd  aus.  Mit  Chlorgas  beiiandelt,  gicbt  diese  alka- 
lische  Losung  einen  schwarzgriinen  Niederschlag  von  einem  llyperoxyd, 
welches  sich  beim  Erhitzen  in  Salzsaure  unter  Chlorentwickelung  lost. 

Wird  die  alkulische  Losung  des  Rhodiumchloridsalzes  mit  Alkohol 
versetzt,  so  scheidet  sich  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  ein 
schwarzer  pulvcriger  Niederschlag  ab , wahrscheinlich  metallisches 
Rhodium.  Die  Bildung  dieses  schwarzen  Niederschlags  aus  der  alkali- 
schen  Losung  bei  gewohnlicher  Temperatur  ist  besoiulers  charakteri- 
stisch  fiir  das  Rhodium  gegeniiber  den  anderen  Platininetallen. 

Die  kohlensanren  hxen  Alkalicn  tallen  die  Losungen  dcr  Rhodium- 
verbindungen  nach  einiger  Zeit,  schneller  in  der  Warrae,  gelblich. 

Ammoniak  verhiilt  sich  gegen  Rhodiumsesquichlorid  wic  gegen 
die  Sesipnoxydsalze.  Die  Losung  von  Rhodiumchloridsalz  wird  durch 
Ammoniak  erst  nach  einiger  Zeit  gefallt,  es  scheidet  sich  ein  gelber 
Niederschlag  aus,  den  Berzelius  als  Rhodiumsesquioxyd- Ammoniak 
bezeichnet;  nach  Claus  ist  es  Rhodinmsesquioxydhydrat,  gemengt  mit 
wenig  Sesquichlorid -Ammoniak.  Die  von  dem  Niederschlag  abiiltrirte 
Fliissigkeit  ist  gelb,  und  enthiilt  Rhodiumsesquichlorid- Ammoniak,  oder 
vielleicht  die  entsprechende  Sauerstoffverbindung  (s.  Rhodiumbasen). 

Wird  eine  venliinnte  Losung  von  Ammonium-Rhodiumsesquichlorid 
mit  iiberschiissigem  Ammoniak  versetzt,  so  scheidet  sich  nur  wenig 
Sesquioxydhydrat  ab;  das  Rhodium  bleibt  dann  fast  vollstdndig  als 
Rhodiumsesquichlorid -Ammoniak  in  Lusung.  Diese  ammoniakalische 
Losung  wird  durch  Alkohol  weder  in  der  Kiilte  noch  beim  Erhitzen 
reducirt. 

Kohlensaurcs  Ammoniak  lallt  die  Rliodiundbsungcn  erst  nach  liin- 
gerer  Zeit. 
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Borsaureg  Natron  fnllt  die  Rhodiuinverbindungen  in  der  Kiilte 
nach  langerer  Zeit,  beim  Erhitzen  soglcieh;  das  Rhodium  wird  auf 
diege  Weise  vollstiindig  gefallt,  iind  lost  sich  nicht  in  uberschiissigem 
Pallungsmittel ; Borax  giebt  dalier  das  beste  Fiillungsmittel  fur  Rbo- 
dinmverbindungen  ab. 

ePhogphorsaures  Natron  verhiilt  sich  wie  Borax. 

Jodkalium  farbt  die  rothe  Losung  der  Rhodiutngesquichloridver- 
bindungen  zuerst  gelb,  so  dass  die  Farbe  der  Fliissigkcit  zuerst  schwa- 
cher  wird;  allmalig  farbt  sie  sich  aber  dunkel,  und  nach  24stdndigem 
Stehen  scheidet  sich  schwarzbraunes  Rhodiunisesijnijodid  ab;  beim  Er- 
hitzen bildet  sich  dieser  Niederschlag  sogleich. 

Rhodankalinm  farbt  die  rothe  Losung  des  Sesquichloridsalzes 
saffrangelb,  ohne  dass  selbst  beim  Sieden  eine  weitere  Veranderung 
sich  zeigt.  , 

Ameisensaures  Natron  entfdrbt  die  Losungen  zuerst,  und  beim  Er- 
hitzen scheidet  sich  metallisches  Rhodium  ab. 

Kohlensaurer  Baryt  fallt  die  Sesquioxydsalze  schon  in  der  Kdlte 
roUstandig,  das  Uhodiumsesquichlorid  aber  erst  beim  Kochen. 

Wird  die  geschmolzene  ^lasse  voii  saurem  schwefelsaurem  Kali 
mit  Rhodiumses([uioxyd  durch  Kochen  mit  Salzs&ure  gelost,  so  fallt 
kohlensaurer  Baryt  das  Sesquioxyd  auch  nach  liingerem  Erhitzen  nicht 
vollstandig,  und  das  Filtrat  blcibt  daher  von  gelostcm  Khodiumsesqiii- 
chlorid  roth. 

Essigsaures  Bleloxyd,  salpetersaures  Quecksilberoxydul  und  sal- 
petersaures  Silberoxyd  fallen  die  Liisungen  der  Rhodiumsesquichlorid- 
doppelsalzo  schiin  roth ; der  Niederschlag  ist  eine  Doppelverbindung 
vou  Rhodinmsesquichlorid  mit  Bleichlorid,  < Jueksilberchloriir  pder 
Silberchlorid. 

Schwefelsaures  Eisenoxydul  farbt  die  Rhodiumlosungen  gelb,  ohne 
selbst  beim  Erhitzen  das  Metall  zu  reduciren. 

Zinnchloriir  farbt  die  rothen  Rhodiuraoxydsalzlbsungen  dunkel- 
brann,  ohne  sie  zu  fallen  (If.  Rose);  nach  Fisclier  sollen  die  concen- 
trirten  Losungen  braungelb,  die  verdiinnteren  gelb  gefallt  werden. 

Ferrocyankalium  und  Ferridcyankalium  farben  die  Losungen  der 
Rhodiumsesquichloridsalze  gelbbraun,  aber  erst  nach  einigerZeit;  beim 
Erhitzen  wird  die  Fliissigkeit  dunkel  und  griinbraun. 

Gerbsaure  bringt  selbst  beim  Erwarmen  keine  V eranderung  in  den 
Losungen  der  Rhodiumsesquichloridsalze  hervor. 

Zink  fallt  das  Rhodium  aus  seinen  Losungen  im  metallischen  Zu- 
stande  als  schwarzes  I’ulver. 

Bei  dem  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  giebt  das  Rho- 
dium eine  in  der  Ilitze  dunkelpurpurrothe,  nach  dem  Erkalten  hcllgelbe 
Masse. 

Durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  und  Salpeter  wird  Rhodium  in 
ein  kaffeebraunes  Oxyd  verwandelt,  welches  sich  weder  in  Sauren  noch 
in  Alkalien  lost 

MHPhosphorsalz  vor  dem  Lbthrohr  giebt  das  Rhodium  eine  farblose 
Perle,  in  welcher  Rhodium  als  weisses  Metallskelett  zu  erkennen  ist. 

Die  Unloslichkeit  des  Rhodiums  und  seiner  Oxyde  in  Sauren,  so 
wie  die  rothe  Farbe,  Welche  viele  Losungen  schon  nn  und  fiir  sich  zeigen, 
Oder  durch  Kochen  mit  Salzsiiure  erhalten , dann  das  Verhalten  der  Lb- 
sung  von  Rhodiumsesquichlorid  gegen  Kali,  uml  die  Falliing  von  me* 
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talliBchem  Rliodium  aus  der  alkaliiichen  Losung  auf  Zusatz  von  Alko- 
hol  in  der  Kiiltc,  der  gelbe  Nieder^chlag  durch  Ammoniak,  und  der 
rothe  durch  Hleisalz,  Silberijalz  und  Qiieck!>ilberoxyduUalz  in  der  Lo- 
Rung  vuu  Kalinin-  udcr  Natrinin  - libodiuinseRquiclilurid  gind  charakteri- 
stisch  fiir  die  Khudiiimverbiiulungcn ; auch  durch  Unloslicbkeit  des 
Natrium -Rhodiuinchloridg  in  Alkohol  unterscheidet  sich  diesea  Metall 
von  den  meisten  anderen  Platininetallcn, 

Die  Reactionen  der  Rhodiumverbindungen  erscheinen  wesentlich 
inodihcirt,  weun  gleichzcitig  andere  I’latinmetalle  neben  deni  Rhodium 
in  Losung  sind,  besonders  zeigen  die  Alkalien  bei  Gegenwart  von  Iri- 
dium u.  g.  w.  andere  Reactionen,  hinsichtlich  der  Ldslichkeit  wie  in 
Betreff  der  Farbe  des  Niedersciilags,  als  bei  reinem  Rhodium  (Clans). 

Das  Rhodiuminetall  und  seine  Verbindungen  entbalten  nun  leicht 
Iridium,  Flatin,  Ruthenium,  zuweilen  Blei  in  geringer  Menge. 

Die  Gegenwart  des  Iridiums  wird  leicht  erkannt  durch  das  Ver- 
halteu  der  Liisung  des  Sesquicldorids  gegen  Kali ; bei  reinem  Rhodium 
wird  auf  Zusatz  von  Kali  die  Fliissigkcit  wie  der  Niederschlag  rein  ci- 
trongelb;  ist  auch  nur  wenig  Iridium  vorhanden,  so  ist  der  Nieder- 
schlag griinlich,  und  die  Flussigkeit  farbt  sich  griinlicb,  oder  bei  mehr 
Iridium  blau. 

Wird  die  Rhodiumlosung  einige  Zeit  mit  Salpetersaure  gekocht, 
und  dann  mit  einer  concentrirten  Losung  von  Salmiak  versetzt,  so  bil- 
det  sich  bei  Gegenwart  von  Iridium  nach  einiger  Zeit  ein  schwarzer 
Niederschlag  von  Ammouium-Iridiumchlorid. 

Wird  eine  Losung  von  Rhodiumsesquichlorid  mit  Jodkalium 
versetzt,  so  farbt  sich  die  Fliissigkeit  nur  bei  Gegenwart  von  Flatin 
braun,  wahrend  die  reine  Rhodiumlosung  ihre  Farbe  nicht  veriindert. 

Ruthen  ist  wohl  sclten  in  der  Rhodiumlosung  enthalten;  in  die- 
sem  Fall  scheidet  sich  nach  Zusatz  von  Kali  oder  Ammoniak  beim 
Erhitzen  ein  schinutzig  griinlich-grauer  Niederschlag  ab,  fast  wie  bei  Iri- 
dium ; die  iiber  dem  Niederschlag  stchende  Fliissigkeit  ist  nach  deni 
Absetzen  desselben  aber  gelb,  nicht  griin  oder  blau  wie  bei  Iridium. 

Das  Ruthenium  liisst  sich  auch  durch  essigsaurcs  Bleioxyd  nach- 
weisen,  in  dem  unreinen  Rhodium  ist  der  Niederschlag  nicht  rosenroth, 
soudern  schmutzig  violett. 

Das  Blei  liisst  sich,  wenn  es  den  Rhodiumsesquichloridsalzen  in 
geringer  Menge  beigemischt  ist,  nicht  durch  Schwefelsaure  entdecken 
oder  abscheiden;  Jodkalium  fiillt  es  dagegen  als  gelbes  Jodblei. 

Wird  eine  Losung  von  Rhodiumsalz  mit  einer  gleichen  Menge 
eines  der  anderen  Platininetalle  gemengt,  so  zeigen  diese  Gemenge, 
nach  Claus,  folgende  Reactionen: 

1)  Rhodium  und  Iridium.  ( Ammouium-Rhodiumsesquichlorid 
mit  Kalium-Iridiumclilorid.)  Kali  giebt  in  der  Losung  nach  einiger 
Zeit  einen  hellgelben  Niederschlag,  der  beim  Erhitzen  schmutzig  grau- 
griin  wird,  wahrend  die  dariiberstehende  Flussigkeit  farblos  wird.  — 

Ammoniak  bewirkt  dieselbe  Reaction  wie  Kali;  beim  Erhitzen 
wird  der  Niederschlag  griingrau.  Bei  Zusatz  von  iiberschussigem  Am- 
moniak fiirbt  sich  die  Flussigkeit,  durch  Erlutzen  wird  sie  farblos,  ohne 
dass  sich  ein  Niederschlag  bildet. 

Ferrocyankalium  macht  die  Salzlosung  zuerst  farblos,  sie  wird 
aber  spater  dunkelbraun  und  durch  Erhitzen  chromgriiu. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  dimkelgrauen , salpetersaures 
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Queckiiilberozydul  einen  gelblichrothen , mid  palpetersaures  Silberoxyd 
einen  hellgrauen  ins  Braunliclie  gchenden  Niederschiag. 

2)  Rhodium  und  Osmium  ( Ammonium  - Rlioditimsesqiiichlorid 
mit  Kalium-Osmiumchlorid).  Kali  fallt  die  Salzlbsuiig  sogleich  gelb; 
durch  Erhitzen  der  Fliisaigkeit  wird  der  Niederschlag  schwsrz  (Os- 
miuraoxyd). 

Ammoniak  giebt  dieselbe  Reaction  wie  Kali.  Ueberscliiissiges 
Aromoniak  lost  den  Niederschlag,  bcim  Erhitzen  der  klaren  Fliissigkeit 
entsteht  ein  brauner  Niederschlag. 

Ferrocjankilium  entfarbt  die  Salzlosung  zuerst,  spSter,  namcntlich 
beim  Erhitzen,  wird  sie  aber  dunkelgriinlichblau. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  den  rotlien  Kiedersclilag  wie  bei  rci- 
nem  Rhodiumsalz;  salpetersaures  Qnecksilberoxydul  giebt  dagegep  eine 
braanrothe,  und  das  Silbersalz  eine  olivengriine  Fhllnng. 

Gerbsaure  giebt  bei  langerem  Kochen  die  blaue  Osminmrcaction. 

3)  Rhodium  und  Palladium.  (Ammonium -Rhodiumsesqui- 
chlorid  mit  Palladiurachlorfir. ) Bei  Zusatz  von  Kali  fiirbt  sich  die 
Salzlosung  zuerst  roth  dann  gelb , und  beim  Erhitzen  entsteht  ein  dun- 
kel  fleischfarbener  Niederschlag. 

Ammoniak  giebt  einen  hullrothen  Niederschlag,  wiihrend  das  Fil- 
trat  farblos  ist,  da  hier  das  Rhedium  mit  dem  Palladium  gefallt  wird. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  gelblichen,  oder  bei  Ueberschiiss 
von  Bleisalz  einen  rothen  Niederschlag ; salpetersaures  Quecksilber- 
oxydul  bringt  eine  schwarzgraue,  salpetersaures  Silberoxyil  eine  fleisch- 
farbene  Fallung  hervor. 

Auf  Zusatz  von  Ferrocyankalium  wird  die  Salzlosung  zuerst  farb- 
los,  darauf  aber  bald  chromgriin,  und  spater  bildet  sich  ein  Ckia- 
gulum. 

4)  Rhodium  und  Platin  (Ammonium -Rhodiumsesquichlorid  und 
Platinchlorid).  Kali  giebt  einen  Niederschlag  von  Kalium-Platinchlo- 
rid,  der  sich  in  einem  Ueberschiiss  von  Kali  wieder  lost;  diese  alka- 
lische  Losung  scheidet  auf  Zusatz  von  Alkohol  schon  bei  gewbhnlicher 
Temperatur  ein  schwarzes  metallisches  Pulver  ab. 

Ammoniak  zeigt  eine  iihnliche  Reaction  wie  Kali;  ein  Ueber- 
schuss  des  Alkalis  lost  auch  den  zuerst  entstandenen  Niederschlag; 
beim  Erhitzen  scheidet  sich  dann  ein  gelber  Niederschlag  aus.  Durch 
Zusatz  von  Alkohol  findet  in  der  ammoniakalischen  Losung  keine  lieduc- 
tion  statt. 

Essigsaures  Bleioxyd  und  salpetersaures  Queeksilberoxydul  geben 
eine  rothgelbe  Fallung ; auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ent- 
steht ein  isabellfarbener  Niederschlag. 

Ferrocyankalium  entfarbt  die  Losung;  beim  Erhitzen  wird  sie 
dunkelgrun. 

5)  Rhodium  und  Ruthenium  (Ammonium- Rhodiumsesqui- 
chlorid und  Kalium  - Rutheniumsesquichlorid).  Bei  Zusatz  von  wenig 
Kali  entsteht  nnr  ein  schwacher  Niederschlag,  walirend  die  Fliissigkeit 
mehr  roth  wird;  beim  Erhitzen  bildet  sich  ein  gclbgriincr  Niederschlag, 
wahrend  das  Filtrat  gelb  ist.  Bei  Ueberschuss  an  Kali  wird  dieFliissig- 
keit  grQn,  ohne  dass  sich  ein  Niederschlag  bildet;  beim  Erhitzen  schei- 
det sich  ein  dunkelgraues  Oxyd  aus,  wahrend  die  Fliissigkeit  auch  noch 
griio  bleibt. 

Ammoniak  macht  die  rothlichgelbc  Fliissigkeit  nach  einiger  Zeit 
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griinlich  gelb;  ea  bildet  sich  wenig  eioes  grflngelben  Niederschlags, 
der  sich  beim  Erhitzen  mit  griiner  Farbe  Idst.  Ueberschussiges  Ammo- 
niak  macht  die  Salzlbsung  hellgelb,  die  Fliissigkeit  wird  beim  Erhitzen 
griin,  und  nach  einiger  Zeit  scheiden  sich  dann  einige  Flocken  eines 
schiDutzig  gefarbten  Oxyds  aus. 

Essigsaures  Bleiozyd  ftillt  aus  der  Lbsung  einen  schmutzig  violetten 
Miederschlag,  der  durch  Amrooniak  nicht  verandert  wird. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  hell  ziegelrothen  Nie* 
derschlag,  der  durch  Ammoniak  schwarz  wird. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  fleischfarbenen  in  Ammoniak 
mit  brauner  Farbe  Ibslichen  Niederschlag. 

Mit  Rhodankaliom  wird  die  Ldsung  zuerst  purpnrroth,  beim  Er- 
hitzen dunkelbraun  and  undurchsichtig. 

Ferrocyankalium  macht  die  Ldsung  schmutzig  gelb;  beim  Erhitzen 
wird  die  Ldsung  roth,  dann  fast  schwarz,  und  zuletzt  grtin. 

Zur  quantitativen  Bestimmung  des  Rhodiums  in  seinen  Ver- 
bindungen  sind  je  nach  den  Eigenschaflen  derselben  und  nach  der  Na- 
tur  der  neben  dem  Rhodium  sonst  vorhandenen  Stode  sehr  yerschie- 
dene  Wege  einzuschlagen. 

Aus  seinen  Idslichen  Verbindungen  kann  das  Rhodium  abgeschie- 
den  und  der  Menge  nach  bestimmt  werden,  indem  roan  die  Ldsung 
mit  kohlensaurem  Natron  versetzt,  eindampft,  die  trockene  Masse  gliiht, 
darauf  zuerst  mit  Wasser,  dann  mit  Salzsaure  and  zuletzt  wieder  mit 
Wasser  auswascht,  und  den  Riickstand  nach  dem  Trooknen  in  einem 
Porzellantiegel  in  WasserstofTgas  reducirt 

Unldsliche  Rhodiumverbindungen  kdnnen  zuerst  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  aufgeschlossen  und  in  Ldsung  dann 
mit  kohlensaurem  Alkali  zersetzt  werden,  Oder  besser  durch  Gliihen 
mit  Chlornatrium  in  Chlorgas,  wie  oben  angegeben  ist. 

Das  Rhodium  kommt  nur  in  den  Platinerzen  vor  and  ist  hier  von 
den  darin  enthaltenen  Metallen,  besonders  von  I’latin,  Iridium,  Ruthe- 
nium, Osmium,  Palladium  von  Eisen  and  Kupfer  zu  trennen. 

Zur  Bestimmung  des  Rhodiums  in  dem  Platinerz  wird,  nach  Ber- 
zelius, die  Ldsung  desselben  in  Kdnigswasser  zur  Trockne  einge- 
dampft,  in  Wasser  geldst,  und  nach  Zusatz  des  doppelten  Volnms  Al- 
kohol  Ton  0,833  mit  einer  concentrirten  Ldsung  von  Chlorkalium  ge- 
fallt;  der  Niederschlag  enthalt  nach  dem  Auswaschen  mit  Alkohol 
ansser  Platin  und  Iridium  auch  etwas  Rhodium,  die  Hauptmasse  des 
letzteren  ist  aber  in  dem  Filtrat. 

Der  Niederschlag  wird  nach  dem  GlQben  in  einem  Porzellantiegel 
mit  Wasser,  dann  mit  Salzsiture  und  zuletzt  wieder  mit  Wasser  aus- 
gewaschen ; es  bleibt  metallisches  Platin  mit  Iridiumoxyd  und  Rhodtutn- 
oxyd  gemengt  zurdck,  welches  dann  mit  dem  5 bis  Gfachen  Gewicht 
saurem  schwefelsauren  Kali  geschmolzen  wird,  so  lange  sich  Rhodium 
Idst.  Beim  Auswaschen  der  geschmolzenen  Masse  mit  Wasser  bleibt 
Platin  mit  Iridiumoxyd  zurdck;  die  Gewichtsabnahme  gegen  vorher 
giebt  die  Menge  des  Rhodiums. 

Die  weingeistige,  vom  Kalinm-Platinchlorid  abfiltrirte  Fliissigkeit 
wird  in  einer  verschliessbaren  Flasche  mit  SchwefelwasserstotFgas  ge- 
s&ttigt;  nach  zwdlfstUndigem  Stehen  scheidut  sich  Schwefelmetall  ab, 
und  beim  Eindampfen  des  Filtrate  wird  noch  mebr  davon  erhslteu. 
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Diese  Schwcfelmetalle  werden  in  einetn  Platintiegel  gerostet,  und  der 
RQckstand  wird  dann  init  concentrirtor  Salzsiiure  behandelt,  welches 
Knpfer  und  ctwas  Palladium  lost,  wahrend  Platin,  mit  etwas  Iridium 
und  Rhodium  gemengt,  znriickbleibt;  durch  Schmelzen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali  wird  das  Rhodium  aus  diesem  Gemenge  ansgezogen. 

Die  von  dem  Schwefelmetalle  abfiltrirte  Fliissigkeit  enthalt  neben 
Risen  noch  etwns  Rhodium  und  Iridium  und  eine  Spur  Mangan;  sie 
wird  nach  dor  Oxydation  mit  Salpetersaiire  durch  Ammoniak  gefallt, 
wobei  aber  nicht  reines  Eisenoxyd  niederfallt,  sondern  zugleich  etwas 
Rhodiumoxyd  nnd  Iridiumoxyd , aber  in  eineni  in  Salzsanre  loslichen 
Zustande;  die  grbssere  Menge  der  letzteren  Oxyde  bleibt  in  der  ammo- 
niakalischen  Losung. 

Das  unreine  Eisenoxyd  wird  nach  dcm  Gliihen  mit  SalzsSure  zu- 
letzt  in  der  Wiirme  behandelt,  wobei  alles  Rhodium  und  Iridium  zu- 
riickbleibt.  Die  ammoniakalische  Losung  wird  nach  Ziisatz  von  iiber- 
schiissigem  kohlensaurem  Natron  zur  Trockne  eingcdampl't  und  gelinde 
gegluht;  nach  dem  Aiiswaschen  der  Masse  mit  VVasser  und  zuletzt  mit 
Salzsiiure  bleiben  die  Oxyde  von  Rhodium  und  Iridium  zuriick,  welche, 
wie  die  friiher  erhaltenen  gleichen  Riickstande , auch  durch  Schmelzen 
mit  saurem  schwefclsauren  Kali  getrenut  werden. 

N'atiirlich  ist  es  zweckmiissig,  die  verschiedenen  Rhodium  haltcnden 
Riickstande  alle  auf  einmal  mit  schinelzcndem  saurem  schwefelsaurem 
Alkali  zu  behandcln;  die  Behandlung  muss  wiederholt  werden,  so  lange 
sich  noch  Rhodium  lost. 

Dobereiner  schliigt  vor,  die  filtrirte  Losung  der  Platinerze  in 
Konigswasser  mit  sehr  diinner  Kalkmilch  beinahe  zu  neutralisiren,  dann 
mit  einem  grossen  Ueberschuss  von  Kalkwasser  ini  Dunkeln  (urn  die 
Fiillung  von  Platin  zu  verhindern)  stehen  zu  lassen , rasch  im  Dunkeln 
abzufiltriren  nnd  mit  Kalkwasser  aiiszuwaschen.  Der  Riickstand  ent- 
halt alles  Rhodium ; er  wird  feucht  in  Salzsiiure  gelbst,  nnd  aus  derL8-» 
sung  nach  dem  Neutralisiren  mit  kohlensaurem  Natron  durch  Queck- 
silbercyanid  das  Palladium  gelallt:  das  Filtrat  wird  mit  Salmiak  ver- 
setzt,  zur  Trockne  eingedampft  und  mit  Weingeist  von  0,833  specif.  Ge- 
wicht  behandelt;  hierbei  bleiben  die  Doppelsalze  von  Ammonium-Rho- 
diumchlorid  und  - Iridiumchlorid  ungelost  zuriick,  welche  nach  dem 
Gliihen  und  Auswaschen  mit  Salzsanre,  nm  die  Ictzten  Spuren  Eisen 
zu  entfernen,  durch  Schmelzen  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  getrennt 
werden. 

Wie  Glaus  angiebt,  gelingt  es  nach  der  Methode  von  Berzelius 
nicht,  das  Rhodium  rein  abzuscheiden;  er  wiihlt  dazu  einen  anderen 
Weg,  wobei  er  hauptsiichlich  das  Verhalten  der  Ammoniumdoppelsalze 
der  Platinmetalle  gegen  Salmiaklo.sung  benutzt,  worin  die  Verbindun- 
gen  von  Rhodium  uud  Palladium  sich  liisen , wiihrend  die  Doppelsalze 
der  anderen  Platinmetalle  darin  unloslich  sind.  Die  Methode  von 
Claus  lasst  sich  zur  (pialitativen  und  zur  ipiantitativen  Analyse  an- 
wenden,  und  im  Wesentlichen  iiberhaupt  zur  Trennung  des  Rhodiums 
von  den  iibrigen  Platinmetallen  behufs  seiner  Reindarstellung. 

Zu  einer  quantitativen  Analyse  werden  10  Gramm  Platinerz  in 
Konigswasser  gelost;  die  filtrirte  Fliissigkeit  wird  im  Wasserbad  einge- 
dampft,  und  zuletzt  bei  140“  bis  150®C.  erhitzt,  urn  das  Iridiumchlorid 
in  Ses(|uichlorid  zu  verwandeln.  Die  trockene  Masse  wird  nach  Zusatz 
von  etwas  Salzsiiure  in  IV'asser  gelbst,  dann  mit  concentrirtor  Salmiak- 

DigiiitL-j  by 


842  Rhodium,  liostimmung  und  Trcnnung  etc. 

liisung  gefallt  und  der  Niederschlag  mit  einer  verdiinnten  Losung  von 
Saliniak  iuisgcwascluin.  Die  abfiltrirten  Fliissigkeiten,  welche  von  den 
Platinmetallen  nocli  Rhodium,  Iridium,  Palladium  und  Ruthenium 
enthaltcn , werden  mit  Clilorgas  beliandelt,  bis  sich  wieder  die  braun- 
rothe  Farbe  des  Iridiumchlorids  neigt,  woraiif  man  im  Wasserbade 
eindampft,  und  zuletzt  bei  gclinder  AViirme  austrocknet;  die  getrocknete, 
zu  Pulver  zerriebcne  Masse  wird  mit  Alkohol  von  80  Proc.  ausgewa- 
schen , um  alles  Eisen  und  Kupfer  zii  entfernen.  Der  in  Alkohol  un- 
losliche  Riickstand,  welcher  nur  Rhodium,  Iridium,  Palladium  und  Ru- 
thenium enthalt,  von  letzterera  abcr  eino  so  geringe  Spur,  dass  es  nicht 
quantitativ  bestimmt  werden  kann,  wird  mit  einer  verdiinnten  Losung 
von  Chlorammonium  ausgewaschen,  bis  das  Waschwasser  farblos  ab- 
fliesst;  die  Rhodium-  und  Palladinmverbindung  sind  in  der  Salmiaklo- 
sung  gelost;  man  dampft  die  Fliissigkeit  zur  Trockne  ab,  und  erhitzt 
die  trockene  Salzmasse,  in  Filtrirpapier  eingewickelt,  in  einem  Platintie- 
gel,  bis  fast  aller  Salmiak  verdampft  ist;  darauf  gliiht  man  schwach, 
und  erhitzt  den  Melallriickstand  im  'Wasserstoffstrom  zur  vollstiindigen 
Reduction.  Dieser  Riickstand  ist  nun  Palladium  und  Rhodium;  urn 
beide  Metalle  zu  trennen,  werden  sio  mit  Konigswasser  behandelt,  wel- 
ches alles  Palladium  und  cine  geringe  Menge  Rhodium  lost;  die  Lo- 
sung wird  zur  Entfernung  der  iiberschiissigcn  Saure  abgedampft,  dann 
in  VVasser  gelost  und  nach  Zusatz  von  einem  Tropfen  kaustischen  Na- 
trons mit  Quecksilbercyanid  gefallt , der  Niederschlag  von  Cyanpalla- 
dium  wird  getrocknet  und  nach  dem  Gliihen  in  Wasserstoffgas  redu- 
cirt;  es  bleibt  alles  Palladium  metallisch  zuriick;  das  Gewicht  desselben, 
abgezogen  von  dem  Gesammtgcwicht  des  zuvor  erhaltenen  Palladium- 
Rhodiums,  giebt  mittelbar  das  Gewicht  des  Rhodiums. 

Um  das  Rhodium  aus  dem  in  Konigswasser  unibslichen  Theil  der 
Platinerze  zu  erhalten,  ist,  nach  Claus,  das  Aufschliessen  mit  saurem 
schwefelsaurem  Kali,  wie  Berzelius  es  vorschreibt,  ungeeignet,  weil 
selbet  nach  mehr  als  lOmal  wiederholtem  Schmelzen  noch  unaufge- 
schlossenes  Metall  zuriickbleibt;  Claus  zioht  das  Loslichmachen  durch 
Belmndeln  mit  Chlornatrium  und  Chlor  vor;  er  gliiht  10  Gramm  des 
unloslichen  Platinerzes,  mit  Chlornatrium  geniengt,  in  einem  Strom  von 
Chlorgas;  die  Masse  wird  darauf  mit  Wasser  abgewaschen,  und  noch- 
mals  mit  Chlornatrium  und  Chlor  behandelt;  nach  dreimaligem  Schmel- 
zen lost  sich  nichts  mehr.  Die  wasserige  Losung  halt  neben  Eisen 
Kupfer  und  uberschiissigem  Chlornatrium  die  Verbindungen  der  Pla- 
tinmetalle.  Die  Fliissigkeit  wird  zuerst  mit  Chlorgas  behandelt,  um 
alles  Iridium  in  Chlorid  zu  verwandeln,  wenn  noch  ein  Theil  als  Ses- 
quichlorid  vorhanden  ist;  sie  wird  dann  mit  einer  concentrirten  Sal- 
roiaklbsiing  gefiillt,  der  Niederschlag  abfiltrirt  und  mit  verdiinnter  Sal- 
miaklosung  vollstandig  ausgewaschen;  die  Losung  enthalt  nun  alles 
Palladium  und  Rhodium  , welche  bcidcn  Metalle  durch  Erhitzen  und 
Gluhen  in  WasserstofT  reducirt  werden  kbnnen,  wie  oben  angegeben. 
Oder  man  reducirt  die  Metalle  aus  der  Salmiak  haltenden  Losung  durcb 
Fallen  mit  ameisensaurem  Natron;  die  reducirten  Metalle  werden  nach 
dem  Wiigen  durch  Behandeln  mit  Konigswasser  und  Cyanquecksilber, 
wie  oben  angegeben,  getrennt. 

Es  ist  klar , dass  wenn  es  sich  nur  um  qualitative  AuiHndung  des 
Rhodiums  oder  um  seine  Darstcllung  handelt,  die  nngegebene  Methode 
vereiufacht  werden  kann. 
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Ea  sLnd  daiu  endlich  noch  Metlioden  angcgeben,  um  daa  Rliodium 
Tom  Eiaen  oder  vom  Kupi'er  zu  scheideii,  wenn  nur  eines  der  Metalle 
vorhanden  iat. 

Um  es  von  Eisen  allein  zu  trcnncn,  kann  man  die  Verbindung 
nach  dem  Aufschliessen  durch  schmclzendcs  aaures  achwefelsaures  Kali 
mit  Salzsiiure  kochen,  und  in  der  Kiilte  mit  kuhlcnsaurem  Baryt  be- 
handcln,  wobei  nur  daa  Eiaen  niederlallt. 

Beide  Metalle  komien  aucli  auf  umstandlicherem  Wege  nach  dem 
oben  von  Berzelius  angegebenen  Verlahren  getrennt  werden,  indem  man 
daa  Rhodium  aus  der  aauren  Losung  mit  Schwefelwaaaeratoff  theilweise 
ausfiillt,  aus  dem  Filtrat  mit  Ammoniak  unreines  Eisenoxyd  fallt,  und 
den  Niederschlag  zuerst  mit  Wasserstoff  reducirt,  dann  die  beiden  Me- 
talle durch  Sauren  trennt.  Endlich  muss  aus  dem  ammoninkalischen 
Filtrat  durch  Eindampfen  mit  kohlenaaurem  Natron  und  Erhitzen,  und 
dann  durch  Reduction  des  beim  Auswaschen  bleibenden  Riickstandes 
der  letzte  Antheil  Rhodium  abgescliieden  werden. 

VonKupfer  allein  lasst  sich  das  Rhodium  in  Losung  trennen,  wenn 
die  Fliissigkeit  mit  Schwefel wasserstoff  gesiittigt  12  Stunden  an  einem 
warmen  Ort  stehen  bleibt;  es  fallt  allea  Kupfer  und  ein  Theil  des  Rho- 
diums als  Schwefelmetall  nieder.  Beim  Erwiirmen  und  Abdampfen 
des  Filtrats  scheidet  sich  noch  melir  Schwefelmetall  ab.  Die  Nieder- 
schlage  werden  nach  dem  Trockenen  in  einem  Platintiegel  gerostet, 
und  dann  mit  Salzsaure  behandelt,  wulche  alles  Kupferoxyd  auazieht, 
das  Rhodium  aber  zuriicklusat. 

Die  von  den  Schwefelmctallen  abfiltrirte  Fliissigkeit  enthalt  noch 
Rhodium,  sie  wird  mit  kohlensaurcm  Natron  abgedampft,  und  der  Ruck- 
stand  nach  dem  Erliitzen  und  Auswaschen  in  Wasserstoff  reducirt. 

Fe. 

Rhodiurabasen  *).  Eine  die  Elemente  des  Rhodiumsesqni- 
oxyds  und  desAmmoniaks  enthaltende  basische  Verbindung  entsteht  bei 
Behandlung  des  Ammonium-Rhodiumsesquichlorids  mit  Ammoniak,  wie 
Berzelius  schon  friiher  angegeben  hatte,  ohne  die  Natur  der  Verbin- 
dnng  zu  erkennen.  Claus  hat  zuerst  die  Base  als  solche  erkannt,  sie 
auch  isolirt,  ihre  Yerbindungen  iintersucht,  und  die  Zusamrnensetzung 
derselben  nachgewiesen.  Fremy  fiihrtan,  dass  die  Rhodiumsesqui- 
oxydsalze  bei  der  Behandlung  mit  Ammoniak  krystallinische  Salze  ge- 
ben,  welche  Rhodiamsesquioxyd  und  Ammoniak  enthalten,  er  theilt  aber 
keine  naheren  Untersuchungen  mit,  so  dass  alle  naheren  Angaben  iiber 
diese  Kbrper  allein  von  Claus  herriihren. 

Die  Zusamrnensetzung  der  Rhodiumoxydbase  in  ihren  Verbindungen 
ist  RhjOs  5H3N,  im  freien  Znstando  ist  sie  nicht  auf  ihre  Zusam- 
mensetzung  untersucht.  Diese  Base  unterscheidet  sich  von  den  Me- 
tallamiden  nach  Claus  wesentlich,  indem  sie  sich  nicht  als  ein  Am- 
moniak ansehen  lasst,  in  welchem  Wasserstoff  durch  Metall  ver- 
treten  ist.  Sie  lasst  sich  aber  analog  dem  Amnion  - Palladammo- 
nium  (s.  d.  Bd.  S.  11)  als  ein  Ammon-Rhodammoniumoxyd  betrachten; 
d.  i.  als  ein  Ammoniumoxyd , in  welchem  ein  Theil  des  Wasserstoffs 


*)  Bulletin  de  I'acad.  de  St.  Petersb.  Cl.  phys.-msth.  1855,  T.  XIII,  p.  97.  — 
Phnrm.  Centrsibl.  1864.  S.  792.  — Claus,  BeitrSge  zur  Chemie  der  Platinmetslle. 
Dorpat  1854. 
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des  Aminoniak j theils  durch  Ammonium , theila  durch  Rhodium  vertre- 

ten  ist;  die  Forniel  dieaer  Verbindiing  ware  dann  j Rhj  | N3,  O3. 

Hg 

Wollte  man  Briiche  zulassen,  so  konnte  man  die  Formel  durch  3 
theilen.  Nach  der  angefiihrten  Formel  kamen  auf  Nj,  Rhj  und  O3  frei- 
lich  16  Aeq.  Wasserstoff,  und  nicht  15  Aeq.,  wie  Claus  angiebt;  bei 
den  von  ihm  angestellten  Analysen  warden  die  Korper  in  einem  Strom 
von  Wasserstoff  erhitzt  und  zersetzt,  und  so  das  Ammoniak,  aber  nicht 
der  Wasserstoff  selbst  bestimmt;  die  bei  der  Untersuchung  von  diesem 
Chemiker  gefundenen  Zahlen  konncn  also  nicht  gegen  die  etwas  was- 
serstoffreichere  Formel  sprechen. 

Uebrigens  kann  man  das  Rhodiumsesquioxyd- Ammoniak  auch  als 

eine  Doppelverbindung  eines  Rhodammoniumoxyds:  | ^3 1 O mit 

2 Aeq.  Aromoniumoxyd  2(H4NO)  ansehenj  die  Rhodiumsesquioxyd- 
Ammoniumsalze  sind  dann  Doppelverbindungen  von  Rhodammoniumoxyd- 

salz  mit  Ammoniumoxydsalz ; das  Clilorid  ist  z.  B.  dann  | Ng,  Gl 

-f-  2(H4NG1):  das  salpetersaure  Salz  ist  = ^8'  “H 

2(H4NO.NOj). 

Diose  letztere  Formel,  wie  die  von  Clans,  sind  wenig  wahrschein- 
lich,  well  sich  darnach  nicht  die  Thatsache  erklart  , dass  selbst  er- 
warmte  Kalilauge  aus  diesen  Verbindungen  kein  Ammoniak  entwickelt; 
die  Annahme  eines  Ammon-Rhodammoniums  bedingt  freilich  eine  sehr 
zusammengesetzte  Formel,  und  es  ist  zu  wOnschen,  dass  es  gelinge, 
eine  einfachere  Zusammensetzung  nachzuweisen. 

Nach  Claus  entspricht  die  Verbindung  dem  Rhodiumsesquioxyd- 
hydrat  RhjOg  -f-  5 H (),  in  welchem  das  Wasser  durch  Ammoniak  er- 
setzt  ist;  man  kann  aber  doch  nicht  wohl  das  Ammoniak  hier  als  da^ 
Wasser  substituirend  ansehen;  eine  solche  Annahme  wiirde  iiberdies 
keineErklarung  abgeben  fiir  dasVerhalten  der  Verbindung  gegen  Alkalien. 

Eine  der  Sauerstoffbase  entsprechende  Verbindung  von  Rhodium- 
sesquichlorid  mit  Ammoniak  wird  erlialten,  wenn  Ammonium-Rhodiuni- 
sesquichlorid  in  verdiinnter  Losung  mit  (iberschiissigem  Ammoniak  zer- 
setzt wird;  durch  Abdampfen  des  Filtrats  zur  Trockne,  Abwaschen 
mit  wenig  Wasser  und  Auflbsen  in  reichlichem  Wasser  wird  das  Chlo- 
rid  der  Base  in  Losung  erhalten ; wird  diese  Losung  mit  frisch  gefall- 
tem  Silberoxyd  digerirt,  so  bildet  sich  Chlorsilber,  und  das  Filtrat  ent- 
halt  nun  gelustes  Rhodiumsesquioxyd- Ammoniak  (RhjOg  -f-  5H*N). 
Die  Fliissigkeit  ist  hellgelb,  sie  riecht  nicht  wie  Ammoniak,  sondem 
zeigt  einen  schwachen  Geruch,  ahnlich  dem  der  Kalilauge;  sie 
schmeckt  herbe  und  alkalisch  und  reagirt  stark  basisch.  Beim  Ab- 
dampfen bleibt  die  Base  vom  Ansehen  einer  gelblichen  Salzmasse  znruck. 

Das  Rhodiumsesquioxyd -Ammoniak  verbindet  sich  direct  mit  den 
Sauerstoffsauren , so  wie  auch  mit  Chlorwasserstoff;  es  neutralisirt  die 
Sauren  vollstandig  und  bildet  krystallisirbare  Salze;  diese  sind  mebt 
schwerloslich ; mit  Kalilauge  erwarmt,  losen  sic  sich  ohne  Ammoniak 
zu  entwickoln;  fiir  sich  erhitzt,  werden  sie  zersetzt,  es  bilden  sich  Am- 
moniakverbindungen  und  Stickstoff,  und  metallisches  Rhodium  bleibt 
zurUck. 
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Rhodium  sesquichlorid-Ammoniak:  Rhj€l3  -|“  5HjN  oder 

s Rhj  I N3,  GI3.  Diese  Verbindung,  welche  zur  Darstellung  der 

Sauerstoffbase  und  ihrer  Salzc  dient,  wird  au8  dern  Amraonium-Rho- 
diutnsesquichlorid  dargestcllt,  indem  man  eine  verdiinnte  Lbsung  des- 
selben  mit  iibersehussigem  Ammoniak  versetzt  und  das  Filtrat  ab- 
dampft ; eg  bleibt  eine  schwach  rbthlichgelbe  Salzmagse  zuruck ; diese 
wird  mit  wenig  Wasser  ansgewaschen , um  den  Salmiak  zu  entfemen; 
es  bleibt  das  Rhodiumsesquichlorid  - Ammoniak  aber  nicht  ganz  rein 
zuruck.  Um  es  zu  reinigen,  wird  es  in  verdiinntem  siedendem  Aetz- 
ammoniak  gelost  und  das  Filtrat  im  Wasserbade  zur  Krystallisation 
verdampft. 

Das  Rhodiumchlorid- Ammoniak  liisst  sich  aucli  durch  Erhitzen 
von  Chlorammonium  mit  der  Losung  von  Rhodiumscsquioxyd-Ammo- 
niak  darstellen,  es  entweicht  hier  Ammoniak,  und  in  dem  Riickstand 
ist  das  Chlorid  der  Ammoniakbase. 

Das  Rhodiumsesquichlorid -Ammoniak  krystallisirt  in  kleinen  gel- 
ben  durchsichtigen  triklinometrischen  Prismen,  oder  es  bildet  ein  gel- 
bes  krystalliuisches  Pulver.  Es  ist  schwer  loslich  in  Wasser,  und  un- 
Ibslich  in  Alkohol.  Durch  Erwiirmen  mit  gelostem  Kali  oder  Ammo- 
niak wird  es  nicht  zersetzt;  durch  Digeriren  mit  friseh  gefiilltem  Silbcr- 
ox3'd  wird  es  zerlegt,  es  bildet  sich  Rliodiumsesquiox^'d -Ammoniak. 
Sauerstoffsauren  zerlegen  es  langsarn  und  unvollstiindig;  wird  es  mit 
Schwefelsaure , welche  mit  ihrem  gleichen  Gewiclit  Wasser  verdiinnt 
ist,  erhitzt,  so  entweicht  Salzsaure,  aber  im  Riickstand  ist  neben  schwefel- 
saurcm  Salz  noch  immer  Rhodiumsesquichlorid- Ammoniak. 

Beim  Erhitzen  fiir  sich  zerfallt  das  Salz  in  Ammoniak,  Chlor- 
ammonium und  Stickstoff , welche  entweichen , - wahrend  metallisches 
Rhodium  zuriickbleibt. 

Kohlensaures  Rh o dium se aqiiioxy d- Am moniak : (RhjOs. 
i2(H4N) 

Rhj 

Hs 

Die  wasserige  Losung  der  freien  Base  absorbirt  in  einer  Atmosphare  von 
Kohlensaure  dieses  Gas,  und  beim  Abdampfen  der  Fliissigkeit  im  Wasser- 
bade  bleibt  das  kohlensaure  Salz  als  weisse  Saizmasse  zuruck.  Es  ist 
luftbestandig , lost  sich  leicht  in  Wasser,  ist  aber  unloslich  in  Alkohol; 
die  wasserige  Losung  reagirt  auf  Lackmus  stark  basisch,  schmekt  aber 
schwach  salzig,  nicht  alkalisch.  Filr  sich  iiber  100*C.  erhitzt,  wird 
das  Salz  zersetzt  unter  Entwickelung  von  Ammoniak. 

Salpetersaures  Rho  diurasesquiozyd-Ammoniak:  (RhjOs, 

-I-5H3N).  3NO5  oder  s Rh^  | N3,  O3  . 3NO5.  Die  mit  Salpeter- 

saure  neutralisirte  Losung  der  Base  hinterlasst  beim  Abdampfen  im 
Wasserbade  das  Salz  wasserfrei.  Es  ist  fast  rein  weiss , nur  schwach 
gelblich;  es  ist  leicht  loslich  in  Wasser,  aber  nicht  in  Alkohol;  die 
wasserige  Losung  ist  neutral  und  schmeckt  schwach  salzig.  Das  Salz 
liisst  sich  auf  160''C.  erhitzen,  ohne  zersetzt  zu  werden. 


-(-5H3N).3C02-f  SHOoder 


Nj,  O3  . 3 COj  -f  3 HO. 
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SchwefelsatiresRhodiuinHefiquioxjd-Ammoniak:  (RhjOj, 

|2(H,Nh 

+ 5Ha^J).3S03-f  SHOodcr  Rh.,  Nj, O3  . 3 SO3  + 3 HO.  Dm 

' H,  ) 

Salz  wird  direct  dargestellt.  Die  Zerlegung  dea  Rhodinmaesquichlo- 
rid* Ammoniaks  init  Schwefelaaure  iat  imnier  unvollatiindig.  Fis  kry- 
atalliairt  in  gelblich  weiasen  prismatiachen  Krystallen,  iat  in  Waaaer 
loalich;  bei  180®C.  wird  ea  noch  nicht  zeraetzt. 

Daa  uxalaanre  Rhodiumaeaqnioxyd-Animoniak  kann  kry- 
alalliairt  erlialten  werden ; das  phnaphoraanre  Salz  bleibt  beim  Ein- 
trocknen  der  Lbaung  ala  gumniiahnliche  Masse  zuriick.  Fe. 

Rhodiumcliloride.  Nach  den  frQheren  Unterauchungen 
dieaer  Verbindnngen,  beaonders  von  Berzelius,  giebt  es  zwei  Chloride, 
daa  Rhudiuinchlorur,  RhCl,  und  daa  Rliodiuinaesquichlorid,  Rhj  Gl,; 
nach  Clana  exiatirt  von  dieaen  beiden  vielieicht  nur  die  letztere  Ver- 
bindung,  wenigatena  bildet  sich  nach  aeinen  Verauchen  dieae  Verbin- 
dung  allein  bei  directer  Einwirkung  von  Chlorgaa  anf  metalliachea 
Rhodium;  die  abweichenden  Angabcn  von  Berzeliua  fiber  die  Zu- 
sammensetzung  dea  hier  angeblich  gebildeten  Chlurfira  aind,  nach  ilim, 
zum  Theil  durch  eingemengtes  Iridium  bedingt,  welches  ein  doppclt 
80  grosses  Atomgewicht  hat  ala  daa  Rhodium , daher  weniger  Chlor 
aufnimmt;  zum  Theil  aind  sie  dadiirch  verursacht,  dasa  leicht  noch  Me- 
tall  dem  Chlorid  beigemischt  bleibt. 

Daa  Rhodium  verbindet  sich,  in  Clilorgaa  erhitzt,  direct  damit 
namentlich  wenn  ea  mit  Chlornatriuni  uder  Chlorkalium  gemengt  ist; 
es  lost  sich  nicht  in  Kbnigawaaaer,  auaser  wenn  es  mit  anderen  Metal- 
len  legirt  iat. 

Rhodiumchloriir : RhCl. 

Dieae  Verbindung  iat  von  Berzelius  und  von  Fellenberg  dar- 
geatellt  und  untersucht;  sie  wird  erhalten  dnrcli  Erhitzen  von  Rhodium- 
sulfur  in  trockenem  Chlorgas,  so  lange  sich  Chlorschwefel  entwickelt; 
daa  Chlorfir  bleibt  als  schon  rosetirothes  Pulver  zuriick  (Fellenberg). 

Das  Chlorfir  liisst  sich,  nach  Berzelius,  aua  dem  Chlorfir  - Chlo- 
rid (2RhGl  -)-  RhjGh)  abscheiden,  wenn  man  dieses  zuerst  mit  ko- 
chendem  reinem  Alkali,  und  den  braungrauen  Riickatand  dann  mit 
Salzs&ure  behandelt;  das  Rhodiumchloriir  bleibt  ala  ein  granrothes  oder 
schmutzig  violettes  Pulver  zuriick , welches  beim  Gliihen  roaenroth 
wird  (Berzelius). 

Daa  Rhodiumchloriir  iat  in  Waaaer  wie  in  Salzaaure  und  in  Ssl- 
petersaure  unluslich ; ea  wird  selbst  durch  kochendea  reinea  oder  kohlen- 
saures  Alkali  nicht  veriindert;  fiir  sich  gelinde  erhitzt,  wird  ea  nicht 
zeraetzt,  und  anch  bei  langerem  Erhitzen  in  Chlorgaa  soli  ea  keine  Ver- 
anderung  erleiden;  in  Wasserstoffgaa  erhitzt,  wird  es  zu  weisaem  Rho- 
diummetall  reducirt. 

Nach  Claus  ist  dieses  Chloriir  unreines  Rhodiumseaquiclilo- 
rid,  und  hiermit  stimmen  im  Weaentlichen  auch  alle  Eigenschaften 
iiberein. 

Rhodiumchloriir -Seaquichlorid,  Rhodiumchloriir- 
Sesquichlo  riir,  Fiinfviertel  - Chlorrhodium:  Rh4  GU  = 

2RhGl  -|-  RhjGlg.  Wenn  fein  vertheiltes  metallisches  Rhodium,  wis 
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man  es  aus  den  Duppclcliloriden  des  Metalls  init  Alkalimctallen  mit- 
telst  Wasscrstoffgas  erliiilt,  in  eincm  Strom  von  Clilorgas  gelinde  ge- 
gliiht  wird,  so  lange  das  Metall  noch  Clilor  aul'nimmt,  so  bildet  sich, 
nach  Berzelius,  dieses  Chloriir-Sosfpiidilorid  von  der  angegebenen 
Zusamraensetzung.  Es  ist  rosenrotli,  uiilbslich  in  Wasser;  durch  ge- 
lostes  reines  Alkali  wird  es  in  der  Kiilte  nicht  verandert,  beira  Er- 
hitzen  damit  bildet  sich  Oxydoxydulhydrat  (Berzelius). 

Nach  Claus  ist  anch  das  sogenaiinte  Chloriir-Sesquiclilorid  unrei- 
nes  Rhodiumsesquichlorid , dem  viclleicht  noch  metallisches  Rhodium 
beigemengt  ist,  oder  das  Metall  enthielt  Iridium,  welches,  wegen  sei- 
nes hbheren  Atomgewichts , bei  gleichcm  Gewicht  weniger  Clilor  auf- 
nimmt.  Das  durch  Einwirkung  von  Alkali  entsteliende  Oxyduloxyd- 
hydrat  ist  dann  auch  nur  unreines  Oxydhydrat. 

Rhodiuinsc.stjuifhlorid : Rhj  GI3 

Rho diiim  chi o rid,  Rlio  di  um  s es qui ch  lor ii  r , Andert- 
h al  b - C h lo  r rh  o d in  m.  Dieses  Chlorid  lasst  sich  direct  darstellen, 
(und  bildet  sich  sogleich,  ohnc  dass  ziierst  ein  niedrigeres  Chloriir 
entsteht  Clans),  wenn  reines  metallisches  Rhodium  in  Chlorgas  erhitzt 
wird.  JIan  darl  hierbei  nur  schwache  Gliihhltze  einwirken  lassen,  und 
kann  dahcr  cine  Glasrbhre  anwenden ; die  Verbindung  erfoigt  rasch 
unter  Ergliihen  und  unter  starker  Volumvermehrnng  des  Metalls;  die  ro- 
senrothe,  meist  noch  etwas  bniunliche  Masse  enthalt  neben  dein  Ses- 
([uichlorid  noch  etwas  Metall  eingemengt;  wird  sie  zerrieben  und  noch- 
inals  mit  Chlor  behandelt,  und  wird  diese  Operation  einige  Mai  wieder- 
holt,  so  lange  noch  Chlor  uufgeuommen  wird,  so  bildet  sich  reines 
Rhodiumsesquichlorid  (Claus). 

Das  Rhodiumsesquichlorid  wird,  nach  Berzelius,  aus  seiner  Ver- 
bindung roit  Clilorkaliiim  dargostellt,  indem  man  die  Lbsung  desDoppel- 
salzes  init  nicht  uberschiissiger  KieselduorwasserstoSsaiirc  I'allt;  die 
von  dem  Niederschlag  abliltrirte  Fliissigkeit  wird  ziir  Trockne  abge- 
dampft,  der  Riickstand  nochmals  in  wenig  Wasser  gelbst  und  liltrirt, 
um  noch  etwas  Fluorsiliciumkalinm  abzuscheiden ; das  Filtrat  wird  dann 
mit  Salzsiiure  vcrsetzt  und  zur  Trockne  eingedampft,  um  alles  Fluorsi- 
licium  zu  verjagen. 

Die  Eigenschaften  des  Rhodiumsesqnichlorids  werden  von  Ber- 
zelius und  von  Claus  so  abweichend  angegcben,  dass  Beide  ganz 
verschiedene  Substanzen  gehabt  haben  miissen.  Berzelius  beschreibt 
das  von  ihm  dargestellte  Sesquichlorid  als  eine  schwarzbraune,  in  Was- 
ser und  Weingeist  leicht  losliche  und  an  der  Luft  sogar  zertliessende 
Masse,  welche  sich  in  Salzsiiure  mit  gelber  Farbe  lost;  diese  Lbsung 
soil  durch  Abdampfen  und  Verjagen  der  freienSaure  schbn  roth  werden. 

Nach  Claus  ist  das  reine  von  ihm  dargestellte  Rhodiumsesqui- 
chlorid ein  roscnrothes  Pulver,  welches  sich  hochst  indifferent  verhalt, 
es  lost  sich  selbst  in  starken  Sauren  nicht  wie  in  concentrirter  Salz- 
saure  oder  in  Kbnigswasser.  Ebenso  indifferent  zeigt  es  sich  bei  Ein- 
wirkung von  Alkalien.  Wird  es  mit  kaustischem  Kali  gekocht,  so 
quillt  es  erst  nach  liingerer  Zeit  etwas  auf  und  die  alkaliscbe  Lbsung 
ftirbt  sich  schwach  gelblich ; der  nnlbsliche  Riickstand,  mit  Wasser  ab- 
gewaschen  und  dann  mit  Salzsiiure  gekocht,  lost  sich  ein  wenig  darin 
auf  mit  rosenrother  Farbe ; der  grbssere  Theil  des  Sesquichlorids  bleibt 
aber  ganz  nnverandert  zurilck. 
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Durch  anhaltendes  und  starkes  Gliihen  wird  das  Clilorid  zersetzt, 
lelchter  in  oiner  Atmosphare  von  WasserstofT  als  in  Luft;  aber  auch  in 
Wasserstoff  erfolgt  die  Reduction  langsam;  es  bleibt  hier  inetallisches 
Rhodium  zuriick. 

Das  Rhodiumsesquiclilorid  lasst  sich  weder  durch  Behandlung  mit 
Chlorgas  noch  mit  Kbnigswasser,  oder  mittclst  chlorsauren  Kalis  und 
Salzsaure  in  ein  hoheres  Chlorid  verwandeln. 

Das  Rhodiumsesquichlorid  verbindet  sich  mit  den  Chloriden  ver- 
schiedener  Metalle  zn  Doppelverbindimgcn  ; bis  jetzt  sind  nur  die  Ver- 
bindungen  mit  den  Chloriden  von  Ammonium,  Kalium  und  Natrium  nii- 
her  untersucht,  zuerst  von  Iterzelius,  dann  von  Claus;  dieselben 
enthalten  je  nach  der  DarstL-lliing  auf  1 Aeq.  Rliodiumsesquiehlo- 
rid,  2 Aeq.  oder  3 Aeq.  des  andercn  Metallchlorids,  ausserdem  Kry- 
stallwasser.  Die  Verbindungen  mit  Kalium  oder  Natrium  werden 
direct  erhalten  durch  Gliihen  cincs  Genienges  von  Rhodium  mit  Chlor- 
kalium  oder  Ctilornatrium  im  Chlorgas.  Die  Salze  sind  in  Wasscr  Kis- 
lich;  die  wasserigen  Lbsungen  dor  Salze  3RG1  -I--  Rh.j  Gl,^  (R  = K 
oder  Na  oder  N)  zeigen  eine  dunkcl  himbeerrothe  Farbe,  etwas  in 
das  Violette  gehend;  bei  langerem  Stehen,  schneller  bcim  Erhitzen, 
veriindert  sich  die  Farbe,  sie  wird  etwas  briiunlich,  und  wcniger  schbn 
roth;diese  mehr  braunliche  Farbe  habcn  die  Lbsungen  der  Salze  mit  2 
Aeq.  Chlornatrium,  Chlorkalium  oder  Cldorammonium ; es  sclieint  daher 
hier  eine  Zersetzung  desSalzes  mit  3 Aeq.  R Cl  stattzufindcn,  indcm  sich 
das  Doppelsalz  mit  2 Aeq.  RCl  bildet  und  freies  RCl.  Dieae  Zer- 
setzung zeigt  sich  deutlich  bei  der  Doppelverbindung  mit  3 Ae<|.  Ara- 
raoniumchlorid,  dessen  Lbsung  zuerst  schwach  salzig  schnieckt;  nach 
dem  Erhitzen  bildet  sich  das  Salz  mit  2H4NCI,  und  die  Lbsung 
schmeckt  nun  nach  freiem  Salmiak  und  zugleich  bitter  und  metallisch. 

Die  wasserigen  Lbsungen  der  Chloralkalimetall  - Rhodiumsesqui- 
chloride  werden  durch  verschicdene  Metallsalze  gefallt;  salpctersaures 
Quecksilberoxydul,  salpctersaures  Silberoxyd  und  essigsaures  Bleioxyd 
geben  rosenrothe  Niederschlage , welche  nicht  weiter  unter.sucht  sind; 
Glaus  nimmt  an,  dass  diese  Niederschlage  Doppelverbindungen  sind 
von  Rhodiumsesquiclilorid  mit  Quecksilberchlorid.  Silberchlori J oder 
Bleichlorid,  und  zwar  sollen  sie  nach  ihm,  je  nach  der  Zusarnmen- 
setzung  der  zersetzten  alkalischcn  Doppelverbindungen , je  nachdem 
diese  2 oder  3 Aeq.  Chloralkalimetall  liCl  enthielten,  auch  2 oder  3 
Aeq.  Metallchlorid.  auf  1 Aeq.  Sesqnichlorid  enthalten  ; ihrc  Zusaminen- 
setzung  bezeichnet  Claus  daher  durch  2 RCl -j- Rhj  Chi,  beziehungs- 
weise  3 RCl  -j-  Rh.^Cls;  R 1st  hier  dann  = Ilg2  oder  Ag  oder  Ph. 

Ammonium- Rhodiumsesquichloride.  1)  2 N H4  Cl  -t- 
Rh]  CI3  2 HO.  Dieses  Salz  ist  zuerst  von  Berzelius  dargestellt^ 
er  erhielt  es,  indem  er  die  Lbsung  des  Rhodiumsesquichlorids  mit  Sal- 
miak versetzte,  durch  Abdampfen  krystallisirto  und  das  Salz  durch 
Umkrystallisiren  reinigte.  Es  wird  auch  erhalten,  wenn  man  die  Lb- 
sung des  unter  2)  aufgefiihrten  Salzes  etwas  abdampft  und  dann  erkal- 
ten  lasst.  Es  krystallisirt  in  vicrseitigen  kurzen  Prismen,  oder  in 
sechsseitigen  Tafeln;  es  ist  schwarzroth  (Berzelius),  heller  von 
Farbe  als  das  folgende  Salz.  Es  lost  sich  in  \Vas.ser  etwas  schwerer 
als  Salz  2);  in  Weingeist  ist  es  unlbslich.  Bcim  Gliihen  wird  es  zer- 
setzt unter  Bildung  von  Mctall.  — 2)  .3NH4CI  -j-  Rhj  CI3  -)-  3 HO. 
Diese  von  Clans  zuerst  dargestellte  Verbindung  wird  erhalten,  wenn 


lit 


Rhodiumsesqiiichlorid.  H49 

die  L68nn»  des  entspreclienden  Natrinm.salzes  mit  oincr  concentrirteii 
Salmiaklusmig  vermischt  wird;  bciin  langsaincn  Verdunsten  in  gelindor 
Wiirmc  kry8taUisu't  cs.  Dosselbe  lasst  aich  direct  au8  dem  schworzen 
Pulver  darstellen,  welches  durch  Fallen  init  Eisen  aus  der  Miitterlaiige 
dcr  Platinlusung  erhalten  war,  wie  dieses  friiher  aiisfiilirlich  be8ciirie- 
ben  ist  (s.  Darstellung  des  Rhodiums  nach  Claus). 

Das  Ammonium  - Rhodiiimscsquichlorid  bilJet  rothe  vierseitige, 
schiefe  Siiulen,  mit  zweiHachiger  Zuspitzung  an  den  Enden.  Es  ist 
leicht  luslich  in  Wasser,  und  lost  sich  aiich  in  verdtinntcr  Salmiaklbsung; 
in  Weingeist  ist  es  unloslich.  Bei  200®  C.  verliert  es  noch  nicht  alles 
Wa-sscr,  wird  aber  weiter  nicht  zerlcgt;  bei  Gliihhitze  wird  es  voll- 
stiindig  zersetzt,  und  es  bleibt  reines  Rhodiummetall  in  Form  der  Kry- 
stalle  ziiriick  (Claus). 

Wird  die  Losung  des  Ammonium  - Rhodiumchlorids  mit  wenig 
kaustischem  Kali  versetzt,  so  bildet  sich  erst  nach  einiger  Zeit  ein  Nie- 
dersehlag,  dieser  ist  krystalliniseh  und  kirschrotli  und  ein  Gemenge 
von  Rhodinmsesqniuxydhydrat  mit  Kalium-Rhodiumsesquichlurid ; die  uber 
dem  Niederschlag  stehende  Fliissigkeit  wird  schon  beim  Stehen,  schneller 
bein)  Erhitzen  gelb,  und  es  scheidet  sich  gelbes  Bhodiumsesquioxyd- 
hydrat  aus.  Wird  die  Losung  des  Doj)pelsalzes  sogleich  mit  einom 
grossen  Ueberschuss  von  Kali  versetzt,  so  wird  die  Fliissigkeit  nach 
und  nach  gelb,  oline  dass  sich  selbst  beim  Erhitzen  ein  Niederschlag 
bildet  (Claus). 

Die  Lo.sung  des  Doppelsalzes  giebt  (nach  Berzelius)  auf  Ziisntz 
von  uberschussigem  Kali  iintcr  Entwickelung  von  Amnioniak  eineii 
rosenfarbenen  Niederschlag,  der  aber  besonders  in  der  Warme  wieder 
verschwindet ; und  die  so  entstandene  griinlich  gelbe  Losung  giebt  beim 
Erkalten  fahlgelbe  in  Weingeist  Idsliche  Krystalle.  — Aus  der  alkali- 
sclien  Losung  scheiden  sich  auf  Zusatz  von  Salzsiiure  gelblich  weisse 
Flockcn  aus  (Berzelius). 

Die  wiisserige  Losnng  des  Ammonium -Rhodiumsesqnichlorids  triibt 
sich  auf  Zusatz  von  wasserigem  Ammoniak  nach  einiger  Zeit,  und  es 
scheidet  sich  etwas  Rhodiumsesqnioxydhydrat  aus,  der  grosscre  Theil 
des  Rhodiums  bleibt  aber  in  der  Flussigkeit  geldst,  besonders  wenn 
das  Salz  in  verdiinnter  Losung  genommen  und  mit  (iberschiissigem 
Ammoniak  versetzt  war.  Durch  Abdampfen  des  Filtrats  und  Auswa- 
schen  mit  etwas  Wasser  wird  ein  gelblicher,  in  Wasser  wenig  Ibsli- 
cher  Kbrper  erhalten,  den  Berzelius  als  Rhodiumchlorid- 
Ammoniak  bezeichnet,  und  den  er  fiir  eine  Verbindung  von  Rhodiuni- 
sesquichlorid  mit  Ammoniak  halt;  nach  Claus  enthalt  dieser  Korper 
hauptsachlich  eine  basische  Verbindung  von  Rhodiumsesquioxyd  mit 
Ammoniak,  geraengt  mit  etwas  Ammonium -Rhodiumscsquichlorid  (siehe 
Rhodiumbasen). 

Kalium-Rhodiuinsesquichlorid:  1)  2K€l  -|-  Rhj GI3 
2110.  Dieses  Salz  ist  von  Berzelius  zuerst  dargestellt;  man  er- 
hiilt  es,  wenn  ein  Gemenge  von  gepulvertem  Rhodiummetall  mit  Chlor- 
kalium  in  Chlorgas  erhitzt  wird;  die  Masse  schmilzt  aber  leicht,  nnd 
das  Chlor  kann  dann  weniger  vollstiindig  auf  das  Rhodium  einwir- 
ken;  es  ist  daher  zweekmossig,  zuerst  das  Rhodiummetall  fiir  sich  in 
Chlorgas  zu  erhitzen,  und  nachdem  es  ziemlich  vollstiindig  mit  Chlor 
gesfittigt  ist,  das  unreine  Chlorid  mit  Chlorkalium  gemengt,  noch- 
nials  in  Chlorgas  zu  erhitzen , so  lange  dieses  absorbirt  wird ; die  gc- 
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glUhte  ^[a3se  wird  mit  Wasser  au^gewascheu , die  concentrirte  wa33e- 
rigo  Liisung  mit  Weingeist  von  0,84  gefallt,  nnd  damit  aiisgewaschen, 
um  den  Ueberschuss  von  Chlorkalium  zu  entfernen der  RQckgtand 
wird  alls  Wasser  krystallisirt  (Berzelius). 

Das  Salz  wird  auch  durch  Mischen  von  Bhodiiimsesquichlorid  mit 
Chlorkalium  iind  Krystallisiren  crhaltcn , oder  wenn  die  Lbsung  des 
entsprechenden  Natriumsalzes  mit  Chlorkalium  versetzt  und  abge- 
dampft  wird. 

Das  Kaliiim-Rhodiumsesquichlorid  krystallisirt  in  kleinen  braunen 
vier-seitigen  triklinometrischen  Saulcn  (Claus),  oder  in  vierseitigen 
rechtwinkligen  Prismen  mit  vierseitiger  Zuspitzung.  Pas  Salz  lost  sich 
ziemlich  schwer  in  Wasser,  in  Alkohol  ist  es  unloslich ; es  wird  aus  der 
wasserigen  Lbsung  durch  Alkohol , aber  nicht  vollstiindig  gefallt ; das 
alkoholische  Filtrat  ist  daher  noch  schwach  roth  gefarbt,  und  beim  Ab- 
dampfen  desselben  scheidet  sich  in  Folge  von  Reduction  metallisches 
Rhodium  ab. 

Die  Krystalle  verwittern  nicht;  iiber  100®C.  verlieren  sie  das 
Krystall wasser  ohne  eine  weitere  Veriinderung  zu  erleiden. 

2)  3K€l  -|-  RhjGla  -(-  6 H O.  Diese  von  Claus  zuerst  darge- 
stcllto  Verbindiing  lasst  sich  nicht  durch  Zersetzung  des  analogcn  Na- 
triumsalzcs  mit  Chlorkalium  darstellen  , denn  so  bildet  sich  immer  nur 
das  unniittelbar  vorhergehende  Salz.  Man  erhalt  es  aber,  wenn  man 
Rhodinmsesquioxydhydrat  in  Salzsilure  lost  nnd  dann  die  nothige  Menge 
Chlorkalium  in  concentrirter  Lbsung  hinzusetzt;  durch  Verdampfen  der 
Lbsung  bei  gcwbhnlichcr  Temperatur  wird  die  Fliissigkeit  zuerst  gelb, 
nach  und  nach  roth,  und  es  scheidcn  sich  dann  dunkelrothe , glanzende 
triklinometrische  Prismen  ab.  Das  Salz  ist  weniger  leicht  Ibslicha  in 
Wasser  als  die  anderen  Verbindungen  des  Rhodiumsesquichlorids  in 
Alkohol  ist  es  iinlbslich;  die  Krystalle  verwittern  an  der  Luft,  sie  wer- 
den  dabei  heller  von  F'arbe  nnd  undurchsichtig , und  verlieren  allina* 
lig  3 Aeq.  Wasser. 

Natrium-Rhodiumsesquichlorid:  3 NaGl  -)-  Rhj  GI3  -j- 
24  HO  (Claus).  Berzelius  hatte  18H(d  gefnnden,  entweder  weil 
das  Salz  etwas  verwittert  war,  oder  weil  er  die  Krystalle  mit  Alkohol 
abgewaschen  hattc.  Das  Salz  bildet  sich  beim  Aiifschliessen  von  Rho- 
diiimmetall  durch  Chlornatriiim  und  Chlor,  und  es  dient  namentlich 
diese  Mcthode  zum  Ausziehen  des  Rhodiums  aus  den  Riickstanden  der 
Platinerze.  Bei  Anwendung  von  reinem  Rhodium  ist  es  zweckmassig, 
wie  bei  dem  Kaliumsalz,  zuerst  das  Metall  fiir  sich  in  Chlorgas  zu  er- 
hitzen,  und  dann  erst  mit  Chlornatrium  zu  mengen  und  nochmaLs  init 
Chlor  zu  behandeln.  Die  ziisammengebackene  Masse  wird  dann  mit 
Wasser  behandelt,  nnd  durch  Krystallisiren  das  Doppelsalz  erhalten. 

Das  Natrinm-Rhodiumsesquichlorid  krystallisirt  aus  der  w^serigen 
Lbsung  in  grossen  rhombischen  Saulen  mit  Kantenwinkein  von  75®  C. 
(Wollaston),  in  Octaedern  nach  Descotils  und  nach  Fremy;  in 
grossen  triklinometrischen  Prismen  nach  Claus.  Die  Krystalle  sind 
tief  kirschroth,  fast  schwarzlicli  (Claus),  violett  (Fremy);  sie  Ibsen 
sich  in  1,.')  Tide.  Wasser;  die  Lbsung  ist  cochenilleroth ; in  Alkohol 
sind  sie  unlbslich.  An  der  Luft  verwittern  sie  und  zerfallen  dabei  zu 
einem  rothen  Pulver,  indem  sie  nach  und  nach  20  Aeq.  Wasser  verlie- 
ren; bei  50®  C.  schmelzen  sie  in  ihrem  Krystallwasser.  Vollstandig 
wasserfrei  wird  das  Salz  nur,  wenn  man  es  in  einem  Strom  von  Chlorgas 
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bis  znm  schwachen  Gliihen  erhitzt.  Fiir  sich  bis  zum  Weissgluhen  er- 
bitzt,  wird  das  Metall  reducirt. 

Wird  Natrium -Khodiumsesquichlorid  in  einer  Retorte  langere 
Zeit  mit  Alkohol  gekocht,  so  sollen  sich  nach  Abdestilliren  eines  Theils 
des  Alkohols  aus  der  riickstandigen  Fliissigkoit  beim  Erkalten  rothe 
Nadeln  abscheiden,  welche  nach  dem  Umkrystallisiren  aus  Wa«ser  glan- 
zende  dunkle,  fast  schwarze  Khomboeder  geben  (Biewend).  Es  ist 
nicht  weiter  untersucht,  ob  diese  Krystalle  noch  Khodiumsesquichlorid 
oder  vielleicht  Rhodiumchlortir  enthalten  (Berzelius).  Fe. 

Rhodi  Uincyanid.  Die  einfachen  Verbindungen  des  Rho- 
diums mit  Cyan  sind  noch  nicht  dargestellt  und  untersucht.  Das  Rho- 
diumsesquicyanid,  RhjCys,  bildet  mit  Cyankalium  eine  Doppelverbin- 
dung,  welche  sich  dem  Ferridcyankalium  durchaus  analog  verhalt,  und 
daher  von  Claus  der  dieses  Salz  zuerst  darstcllte,  als  Rhodidcyan- 
kalium  bezeichnet  wird  (s.  Rhodidcyankalium).  Fe. 

Rhodiumgold.  Del  Rio')  orwahnt  eine  Verbindung  von 
Gold  und  Rhodium , welche  34  — 43  Proc.  Rhodium  enthalten  und 
ein  specif.  Gewicht  von  15,5  — 16,8  besitzen  soli.  Sie  ist  sprode. 

TA.  S. 

Rhodiuinlegirungen.  Bei  der  Seltenheit  des  Rhodiums 
sind  auch  die  Legirungen  desselben  iiur  unvollstandig  bekannt;  Wol- 
laston hat  dieselben  hauptsachlich  dargestellt.  Rhodium  verbindet  sich 
fast  mit  alien  Metallen,  mit  denen  man  versuchte  es  zusammenzuschmelzen ; 
nur  mit  Quecksilber  scheint  es  sich  nicht  zu  amalgamiren;  manche  der 
Legirungen  werden  von  Siiuren,  besonders  von  Salpoter-Salzsiiure,  voll- 
standig  gelost;  ist  das  Rhodium  aber  in  grossem  Ueberschuss  vorhan- 
den,  so  verhindert  es  auch  die  Einwirkung  der  Sauren  auf  Metalle, 
welche  im  reinen  Znstande  sich  in  Sauren  Ibsen. 

Arsen  bildet  mit  Rhodium  eine  schmelzbare  Legirung,  welche 
beim  Erhitzen  an  der  Lull  das  Arsen  verliert,  wobei  sprbdes  aber  zu- 
sammenhiingcndes  Rhodium  zuriickbleibt. 

Blei  mit  0,5  Thl.  Rhodium,  ist  ein  Gemisch  von  11,3  specif. 
Gewicht;  die  Legirung  von  3 Thin.  Blei  auf  1 Thl.  Rhodium  wird  von 
Kbnigswasser  vollstandig  gelost. 

Eisen  wird  durch  Zusatz  von  Rhodium  hart.  1 Thl.  Stahl  mit  1 Thl. 
Rhodium  giebt  ein  an  der  Liift  nicht  anlaufendes,  sehr  politurfahiges 
Metall  von  9,76  specif.  Gewicht,  welches  sich  daher  fiir  Mctallspiegel 
eignet.  — 1 Thl.  Rhodium  auf  50  bis  100  Thle.  Stahl  maclit  densclben  sehr 
hart;  das  Metall  ist  aber  ziihe;  es  kann  angelassen  werden,  bed.irf  aber 
zumAnlassen  einer  17®C.  hbheren  Temperatur  als  indischer,  oder  einer 
39®C.  hbheren  Temperatiir  als  englischer  Stahl  (Faraday  u.  Stodart). 

Gold  lasst  sich  mit  Rhodium  in  verschiedenen  Verhiiltnissen  legi- 
ren ; 1 Thl.  Rhodium  mit  4 bis  5 Thin.  Gold  giebt  eine  schwer  schmelzbare, 
sehr  dehnbare  Legirung  von  der  Farbe  des  reinen  Goldes;  wenn  es 
nach  dem  Schmelzen  langsam  erkaltet,  so  bedeckt  es  sich  mit  einem 
schwarzen  Pulver  von  Rhodiumoxydul. — Mit  dem  scchsfachen  Gewicht 
Gold  giebt  das  Rhodium  eine  Legirung,  welche  leichter  schmilzt  als 
die  vorige,  aber  weniger  leicht  als  reines  Gold.  Salpeter-Salzsiiure 
lost  aus  diesen  Legirungen  das  Rhodium  nicht  auf. 

')  Annal.  de  chim.  «t  da  ph^,  T.  XXIX,  p.  187. 
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Kupfor  mit  *4  Rhodium  legirt,  wird  vollstandig  von  Konigs- 
wasser  geliist. 

Mit  Silbcr  giebt  das  Rhodium  eine  schmelzbare  und  sehr  dehn- 
bare  Legirung,  welche  sich  beim  langsamen  Erkalten  mit  etnem  schwar- 
zen  Pulver  von  Rhodinmoxydul  bedcckt.  Salpetersaure  lost  aus  dicser 
Legirung  das  Silber  unter  Zuriicklassting  des  Rhodiums  auf. 

Wismuth  bildet,  mit  */s  seines  Gewichtes  Rhodium  zusamroen- 
geschmolzen,  eine  in  Konigswosser  vollstandig  losliche  Legirung. 

Ft 

Rhodiumoxyde.  Das  rcine  Rhodiummetall  absorbirt  beim 
schwachen  Gliihen  an  der  Ljift  Sanerstoff,  aber  langsam,  leichter  wenn 
das  Metall  Ruthenium  cnthiilt  (Claus);  bei  starkcrem  Erhitzen  wird 
das  Oxyd  wieder  rediicirt,  und  zeigt  hierin  dasselbe  Verhalten  wie  das 
Quecksilber.  Das  Rhodium  wird  auch  durch  Schmelzen  mit  salpcter- 
saurem  oder  mit  satirem  schwefelsaurem  Alkali  oxydirt. 

Berzelius  nimmt  zwei  Oxyde  des  Rhodiums  an:  Das  Oxydiil, 

RhO,  und  das  Sesquioxyd,  RhjOs;  welche  beide  sich  nach  ihm  noch 
zu  intermediiiren  Oxyden  vereinigen;  nach  Claus  sind  das  Oxydul  and 
die  Oxydul-Oxyde  von  Berzelius  Gemengc  von  Metall  mitRhodiam- 
ae3(|uioxyd,  Rh.^  O3 ; ein  Oxydul  existirt  nach  ihm  nicht,  und  beim  Kr- 
hitzen  von  Rhodiummetall  in  SauerstofT  bildet  sich  sogleich  Sesquioxyd; 
ein  Verhalten,  welches  dem  gegen  Chlor  ahniich  ist  Dagegen  land 
er  ein  hoheres  Oxyd,  das  Rhodiumoxyd  =:  RhOj. 

Rhodiumoxydul:  RhO. 

Diese  von  Berzelius  angenommene  Verbindungsstufe  soil  134 
Proc.  Sanerstoff  enthalten;  sie  ist  im  rcinen  Zustandc  vielleicht  niebt 
dargestellt  Wird  pulveriges  Rhodiummetall  an  der  Lufl  rasch  erhitzL 
so  nimmt  es  bald  0,15  seines  Gewichtes  SauerstofT  auf.  Es  bildet  dann 
ein  schwarzes  Pulver,  welches  grosstentheils  Oxydul  ist;  es  nimmt 
durch  den  Strich  nicht  Metallglanz  an.  Fiir  sich  stark  erhitzt,  wird  es 
zn  Metall  reducirt ; mitZucker  erhitzt,  reducirt  es  sich  unter  schwacher 
Verpuffung,  oxydirt  sich  aber  sogleioh  wieder,  wenn  es  nicht  rasch 
abgekiihlt  wird;  auch  Wasserstoff  reducirt  es  leicht 

Dieses  Oxydul  ist,  nach  Clans,  Rhodiumoxyd  gemengt  mit  me- 
tal lischem  Rhodium,  zum  Theil  Iridium  cnthaltend. 

Rhodiumsesquioxyd:  RhjOs. 

Rhodiumoxyd,  Rhodiumsesquioxydul.  Dieses  Oxyd  ent- 
steht,  nach  Claus,  sogleich  beim  Erhitzen  von  metallLschem  Rhodium 
an  der  Luft.  Das  Erhitzen  muss  aber  langere  Zeit  fortgesetzt  werden. 
und  das  Product  muss  von  Zeit  zu  Zeit  zerrieben  und  wieder  in 
Sanerstoff  erhitzt  werden , um  alles  Metall  zu  oxydiren. 

Leichter  wird  das  Sesquioxyd  durch  Erhitzen  des  Hydrats  darge- 
stollt.  Nach  Berzelius  bildet  sich  auch  beim  Schmelzen  von  Rho- 
dium mit  Kalihydrat  und  Salpcter  Rhodiumsesquioxyd;  nach  Claus  ist 
das  hierbei  entstehende  Product  Rhodiumoxyd  = RhOj  (s.  unten). 

Das  Rhodiumsesquioxyd  ist  ein  schwarzes  Pulver,  unlbslich  in  Siu- 
ren  ; fiir  sich  wird  es  durch  Weissgluhen  schwer  zu  Metall  reducirt,  leich- 
ter bei  Gegenwart  brennbarer  Korper  oder  in  Wasserstoffgas. 
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Rhodiumscsquioxydhydrat.  Diese  Verbindung  ist  von  Ber- 
zelius im  unrelnen  Zustandc  dargestellt,  nacli  der  Untersuehung  von 
Claus  hat  sic  die  Zusamniensetzung  RhjOs  5 HO.  Es  wird  durch 
Zersetzung  des  Rhodiumsesquichlorids  oder  seiner  Doppclverbindungen 
mittelst  reinen  oder  kohlen-oauren  Alkalis  erhalten. 

Wird  die  Losung  von  Natrium  - Rhodiunisesquichlorid  mit  nicht 
iibersciiussiger  Kalilauge  versetzt,  so  wird  die  rothe  Flussigkeit,  wonn 
sie  einige  Zeit  steht,  gelb  und  triibe,  und  es  scheidet  sich  ein  dunkel 
rosenrother  Niederschhig  ab,  der  ein  Genienge  von  Besquioxydhydrat 
mit  Kalium-Rhodiumsesquichlorid  ist;  nacIi  langercni  Stelien  zersetzt 
sieli  das  letztere  durch  das  freic  Kali,  und  dcr  in  dem  gleichen  Maassc 
gelb  wie  Kalium-Platinchlorid  gewordene  Niederschlag  ist  dann  rcines 
Rhodiumses<}uioxydhydrat ; ein  Theil  des  Oxyds  bleibt  in  dcr  iiberste- 
honden  Flussigkeit  mit  gelber  Farbe  gelost  (Claus). 

Das  mogliehst  gut  niitW'asser  ausgewaschene  Rhodiumsesquioxyd- 
hydrnt  enthiilt  immer  noch  'L  bis  3 Proc.  Alkali,  welches  sieh  durch 
Wasser  nicht  entziehen  lasst;  das  reine  Hydrat  ist  nach  Claus  gc- 
trocknet  blassgelb;  nach  Berzelius  ist  es  schmutzig  griinlich  grau, 
was  nach  Claus  die  Folge  eines  Gehaltes  an  Iridium  ist.  Es  lost  sich 
leicht  und  mit  gelber  Farbe  in  Situren,  die  Lbsungen  schmecken  herb, 
sie  geben  beini  Abdampfen  keine  krystallisirbare  Salze ; sic  bilden  auch 
gelbe  Doppelsalze;  die  Losuug  in  Salzsiiure  wird  beim  Eintrocknen 
roth. 

Beim  Erhitzen  verliert  das  Hydrat  sein  Hydratwasser  und  liisst 
reines  Oxyd  zuriick , wenn  es  nicht  zu  stark  erhitzt  war.  Berzelius 
ninimt  danach  als  wahrscheinlich  an,  dass  es  zwei  isomere  Modificatio- 
nen  des  Rhodiumsesquioxyds  gebe,  von  denen  die  eine  rothe,  die  anderc 
gelbe  Salze  bildet;  die  letztere  Modification  soil  vorziigsweisc  durch 
Einwirkung  von  Alkali  entstehen , besonders  ilurch  Ammoniak ; da 
Berzelius,  wie  es  scheint,  haufig  unreine  Rhodium verbindungen  hattc, 
so  sind  seine  Angabcn  nicht  immer  richtig,  doch  bildet  das  Oxyd  allor- 
dings  theils  rothe,  theils  gelbe  Verbindungen. 

Das  Rhodiumsesquioxydhydrat  verbindet  sich  auch  mit  den  Alka- 
lien;  es  lost  sich,  frlsch  gefiillt,  in  iiberschiissigem  Kali  oder  Natron; 
zum  Theil  erfolgt  hierbei  Zersetzung,  so  wenigstens  mit  Ammoniak. 
Es  verbindet  sich  auch  mit  Rhodiumoxydul  und  viclleicht  auch  mit  an- 
deren  Basen  (Berzelius). 

Rhodiumsesquioxyd-Ammoniak.  Wird  die  Losung  von  Na- 
triiun-Rhodiumsesquichlorid  mit  Ammoniak  ubersattigt,  so  fiirbt  sich  die 
Losung  zuerst  ohncBildung  eines  Nicdorschlags  nur  heller,  spiiter  gelb, 
iind  dann  setzt  sich  ein  citronengelbes  Pulver  ab;  es  ist  nach  detn 
Trocknen  ein  blassgelbes  Pulver.  Berzelius,  der  seine  Zusammen- 
setzung  nicht  ermittelte,  hielt  es  fiir  eine  Verbindung  von  Rhodiumscs- 
quioxyd  mit  Ammoniak;  nach  Claus  ist  der  Niederschlag  gelbes  Oxyd- 
hydrat,  geraengt  mit  etwas  Rhodiumsesquichlorid  - Ammoniak.  Es  lost 
sich  in  Salzsiiure  mit  gelber  Farbe;  diese  Farbe  bleibt  beim  Abdam- 
pfen der  Flussigkeit  und  geht  erst  beim  Eintrocknen  in  roth  iiber.  In 
ciner  Retortc  erhitzt,  zersetzt  die  Verbindung  sich  ganz  ruhig,  es  ent- 
wickelt  sich  Wasser  und  Stickstoff,  und  metallischcs  Rhodium  bleibt 
zuriick  (Berzelius). 

Rhodiumsesquioxyd -Kali.  Wird  die  whsserige  Losung  von 
Rhodiumsesquicldorid  mit  Kali  gefallt,  so  schlagt  sich  ein  Oxydhydrat 
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rieder,  welches  sich  in  (iberschUssigem  concentrirteni  Alkali  n»it  gelber 
Farbe  aufl&st  (Berzelius),  diirch  iiberschilssiges  Wasser  aber  theil- 
weise  wieder  gefallt  wird.  Wird  in  die  alkalische  LOsung  Chlorgas 
geleitet,  so  bildet  sich  ein  schwarzgriiner  gallertartiger  Niederschlag, 
der  eine  hohere  Oxydationsstufe  enthalt,  wie  es  scheint  aber  nicht 
Rhodiumoxyd , sondem  eine  Verbindung  von  Rhodiumsesquioxyd  mit 
Rhodiumoxyd.  Dieser  Niederschlag  lost  sich  in  Salzsaure  mit  gruner 
Farbe,  beim  Erhitzen  damit  bildet  sich  freies  Chlor,  und  die  Losnng 
enthalt  dann  reines  Rhodiumsesquichlorld. 

Rhodiumsesquioxyd- Natron.  Das  Rhodiumsesquioxydhydrat 
15st  sich  in  Natronlauge  mit  gelber  Farbe. 

Auch  andere  Basen  scheinen  mit  dem  Rhodiumsesquioxyd  sich  in 
bhnlicher  Weise  verbinden  zu  kftnnen.  Enthalt  das  beim  Gliihen  mit 
Rhodiumraetall  angewandte  Kalihydrat  oder  der  Salpeter  Kalk  oder 
Thonerdo,  so  sollen  sich  auch  Verbindnngen  dieser  Basen  mit  Rhodium- 
sesquioxyd bilden. 

In  diesen  Verbindungen  mit  Basen  nimmt  Berzelius  eine  andere 
Modification  des  Rhodiumsesquioxyds  an,  als  in  den  eigentlichen  Rho- 
diumoxydsalzen. 

Rhodiumsesquioxydoxydule.  Rhodiumoxydul  und  Sesqui- 
oxyd  scheinen  sich  in  verschiedenen  Verhaltnissen  zu  verbinden  (Ber- 
zelius). Nach  Claus  sind  die  Froducte  unreines  Sesquioxyd,  zum 
Theil  noch  Rhodiummetall,  zum  Theil  Iridiumoxyd  enthaltend. 

• a)  3RhO  . RhjOs.  Ein  Oxyd  von  der  angegebenen  Zusammen- 
setznng  bildet  sich  nach  Berzelius,  wenn  pulveriges  metallisches  Rho- 
dium an  der  Luft  erhitzt  wird,  so  lange  es  dabei  Sauerstoff  aufnimmt; 
es  ist  dann  ein  schwarzes  Pulver,  welches  auf  100  Thle.  Wetall  18  Thle. 
SauerstofT  enthalt,  was  der  angegebenen  Zusammensetzung  entspricht. 

b)  2RhO  .RhsOj.  Wird  das  in  Wasser  unlosliche  rosenfarbene 
Rhodinmchloriirchlorid,  2Rh€l,  RhjGla,  mit  einer  kochenden  Losung 
von  reinem  Kali  zersetzt,  so  bildet  sich  das  Hydrat  des  entsprechenden 
Oxydoxyduls,  und  scheidet  sich  als  eine  gallertartige  Masse  ab,  deren 
Farbe  aus  Gelb,  Gran  und  Griin  znsaromengesetzt  ist.  Salzsaure  lost 
aus  diescm  Oxydoxydulhydrat  das  Oxyd  auf,  das  Oxydul  bleibt  als 
Chloriir  zurilck. 

Reines  Kali  lost  das  Rhodiumoxydoxydulhydrat,  Salzsaure  fallt  es 
aus  der  Losung  nicht  wieder. 

c)  2 Rh  O . 3 Rhj  O3  ( ?).  Wird  ein  Gemenge  von  Natrium  - Rho- 
diumsesquichlorid  und  iiberschiissigem  kohlensauren  Natron  nicht  ganz 
bis  zum  Glilhcn  erhitzt,  so  cntwickelt  sich  ein  Gemenge  von  Sauerstoff 
und  Kohlensiiure,  im  Volumverhaltnisse  von  1 Thl.  Sauerstoff  auf  etwa 
24  Thle.  Kohlensiiure,  danach  nimmt  Gmelin  an,  dass  im  Rfickstand 
ein^Oxyduloxyd,  2 Rh  O,  3 Rhj  O3 , sey. 

Rhodiumsesquioxydsalze.  Weder  metallisches  Rhodium  noch 
das  Sesquioxyd  desselben  losen  sich  in  Sauren;  durch  Schmelzen  des 
Metalls  oder  des  Oxyds  mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  bildet  sich 
ein  losliches  Doppelsalz. 

Das  Rhodiummetall  lost  sich  in  Salpetersalzsiiure  nur  wenn  es 
mit  einer  hinreichendon  Menge  von  Blei,  Kupfer,  Platin  oder  Wismuth 
legirt  ist  Das  aus  dem  Rhodiumsesquichlorid  durch  Behandeln  mit 
reinem  oder  kohlensaurem  Alkali  dargestellte  Oxydhydrat  ist  in  Sauren 
Ibslich,  die  Lbsung  ist  gelb;  manche  Rhodiumsesquioxydsalze  sind  roth. 
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andere  braun  (Berzelius);  die  sauren  Losungen  sind  in  der  Regel 
schon  rosenroth;  sie  haben  eiuen  zusammenziehenden  Geschmaek. 

Die  Rhodiumsesquioxydsalze  werden  aus  ihren  Losungen  durch 
Schwefelwasserstoff  und  Schwefelaromoniuin  nur  allnialig  nnd  nnvoll- 
standig  gefallt,  schneller  beim  Erhitzen;  die  kohlenzaurcn  Alkalien 
scheiden  aus  den  Losungen  gelbes  Sesquioxydhydrat  ab,  aber  erst  beim 
Eindampfen  und  nach  langerem  Digeriren  vollstandig;  kaustisches  Kali 
oder  Ammoniak  scheidet  auch  Oxydhydrat  ab,  welches  sicli  im  iiber- 
•schiissigen  Alkali  lost;  die  Losung  des  Oxydhydrats  in  Kali  -svird 
durch  Alkohol  in  der  Kalte  reducirt. 

Jodkaliuni  farbt  die  Losung  der  Rhodiurosalze  nach  ciniger  Zeit 
duukler;  bei  liingerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  scheidet  sich  Rho- 
diumsesquijodid  aus.  Zinnchloriir  fullt  aus  den  Losungen  gelbes  oder 
braungelbes,  in  Sauren  losliches  Oxydhydrat;  Zink,  Eisen,  Kupfer  und 
Quecksilber  scheiden  das  Metall  pulverig  ab. 

Die  Rhodiumsesquioxydsalze  werden  beim  Erhitzen  in  Wasserstoff 
bei  nicht  sehr  hoher  Temperatur  unter  Reduction  des  Metalls  zersetzt. 

Die  Rhodiumsesquioxydsalze  sind  isomorph  mit  den  entsprechen- 
den  Iridiumsalzen,  sie  sind  auch  in  ihren  iibrigen  Eigenschaften,  in 
ihren  Loslichkeitsverhaltnissen  u.  s.  w.  denselben  ahnlich,  und  daher 
schwierig  vollstandig  von  ihnen  zu  trennen. 

Rhodiumoxyd:  RhO,. 

Diese  Verbinduug  entsteht  beim  Schinelzen  von  Rhodium  oder 
Rhodiumsesquioxyd  roit  Kalihydrat  und  Salpeter;  Berzelius  hatte 
schon  angegeben,  dass  wenn  man  Rhodiummetall  mit  Salpeter  und  Ka- 
lihydrat schmilzt,  sich  unter  Aufschwellcn  des  Metalls  cine  kaffeebraune 
Masse  bilde;  er  niinmt  an,  dass  das  hierbei  entstehende  Oxyd  das 
Rhodiumsesquioxyd  sey ; Claus  zeigfc  zuerst,  dass  hierbei  ein  hohe- 
res  Oxyd  entstehe,  dessen  Zusammensetzung  = RhO^  ist.  Zu  seiner 
Darstellung  schmilzt  man  1 Thl  Rhodiummetall  mit  3 Thin.  Kali- 
hydrat und  18  Thin.  Salpeter;  die  geschmclzene  kaffeebraune  Masse 
wird  zuerst  mit  Wasser  und  dann  mit  Siiure  ausgewaschen ; nach  dem 
Trocknen  wird  sie  zerrieben , nochmals  mit  Salpeter  nnd  Kalihydrat 
geschmolzen,  dann  wieder  mit  Wasser  und  mit  Siiure  ausgewaschen; 
um  das  sehr  hartnackig  anhangende  Alkali  zu  entferneu,  muss  das 
Oxyd  endlich  noch  einige  Zeit  mit  concentrirtcr  Salpetcrsaure  digerirt 
werden. 

Das  Rhodiumoxyd  ist  kaffeebraun,  cs  lost  sich  nicht  in  Sauren, 
auch  nicht  in  concentrirtcr  Salpetcrsaure  oder  Konigswasser;  durch 
cine  Losung  von  kaustischem  Kali  wird  es  auch  beim  Sieden  in  keiner 
Weisc  verandert.  Das  Oxyd  cnthiilt  nur  etwa  2 Proc.  hygroskopisches 
Wasser.  Durch  hef'tiges  Gliihen  wird  es  reducirt. 

Rhodiumsesquioxyd  - Oxyd  ist  vielleicht  der  schwarzgriine 
gallertartigo  Niederschlag,  welcher  sich  beim  Bclmndeln  der  kalischen 
Losung  des  Rhodiumsesquioxydhydrats  mit  Chlorgas  bildet  (s.  bei 
Rhodiumsesquioxyd-Kali).  Fe. 

Rhotlium.stahl  s.  Rhodiumlegirungen. 

Rhodium sulfurete.  Schwefel  verbindet  sich,  wenn  auch 
nicht  direct,  in  zwei  Yerhaltnissen  mit  dem  Rhodium,  die  Verbin- 
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dungen  sind  den  Oxydcn  und  den  Cliloriden  enteprechend  zusamnaen- 
gesetzl. 

Rhodiumsulfur:  RhS. 

Dicse  Verbindung  wird  dargestellt  durch  Erhitzen  von  pulvcrigeni 
metallischeni  Rhodium  in  Schwefeldampf,  wobei  die  Vereinigung  beider 
unter  Ergliihen  crfolgt;  ferner  durch  Erhitzen  eines  Geinenges  von  glei- 
chen  Theilen  Ammonium- Rhodiumsesquichlorid  und  Schwefel  bis  zum 
Wcissgliihcn.  Wird  Natrium-Rhodiumsesquichlorid  mit  8chwefelwasser- 
stoff  in  dcr  Wiirme  gefiillt,  der  Niederschlag  mit  kochendem  Wasser 
ausgewaschen  und  in  cinem  Strome  von  Kohlensiiure  geglHht,  so  bleibt 
auch  Rhndiumsult'iir  zuriick. 

Das  Sulfiir  schmilzt  bei  Woissgliihliitzo  und  bildet  dann  eine  blau- 
weisse  metallischo  Masse ; bei  Zutritt  der  Luft  erhitzt,  zersetzt  es  sich 
unter  Entwickelung  von  schwefliger  Siiure,  wahrend  das  Metall  als 
weisse  schwammigc  Masse  zuriickbleibt,  die  durch  Bc.arbeiten  mit  dem 
Hammer  zusammenhangend  erhalten  werden  kann.  Beim  Erhitzen  des 
SulfUrs  in  Chlor  bildet  sich  Chlorschwefel  und  Rhodiumcldoriir. 

Rhodiumsesquisulfid : Rh,  S:i. 

Wird  eine  Losung  von  Natrium-Rhodiumsesquichlorid  mit  Schwefel- 
ammonium  vermischt,  so  fallt  in  derWarme  ein  dunkelbrauner  Nieder- 
schlag, der  nach  dem  Auswnschen  und  Trocknen  schwarz  erscheint. 
Auch  beim  Verraischon  der  Losung  des  Doppelsalzes  mit  Schwefel- 
wasserstoffwasser  und  Erwiirmen  der  Fliissigkeit  fallt  das  meiste  Rho- 
dium als  schwarzes  Kosquisulfid  nieder. 

Dasselbe  wird  durch  Oxydation  an  der  Luft  leicht  sauer,  ahnlich 
wie  gefiilltes  Schwefclplatin,  nur  etwas  langsamer;  es  lost  sich  voll- 
stiindig  in  Schwefelkalium ; in  reinem  Kali  lost  es  sich  unter  Abschei- 
dung  von  etwas  Rliodium  und  Bildung  von  unterschwefligsaurem  Salz. 
Salpetcrsaure  lost  das  Sulfid  mit  dunkelbrauner  Farbe.  Fe. 

Rhodizit  hat  G.  Rose  ein  in  seinen  morphologischen  und 
meisten  physischen  Eigenschaften  mit  dem  Boracit  (s.  d.)  — borax- 
saure  Magnesia  — iibereinstimmendes  Mineral  von  Mursiesk  in 
Sibirien  genannt,  welches  wesentlieh  borsaure  Kalkerde  zu  seyn  scheint 

Th.  S. 

Rhodizonsaure.  Rhodiziusaur e.  Dieses  Pro- 
duct der  Einwirkung  von  Wasser  auf  die  schwarze  Masse,  welche  sich 
bei  der  Darstellung  von  Kalium  bildet,  das  sogenannte  Kohlenoxydka- 
lium,  ist  von  L.  Gmelin  und  von  Berzelius  und  Wohler  beinerkt, 
spater  dann  von  Heller  untersucht,  der  die  Siiure  Rhodizonsaure  nannte 
(von  Qodi^Biv  an  Farbe  der  Rose  gleichcn),  nach  der  Farbung  ihrer  Salze; 
Werner  hat  zuletzt  einige  Versuche  mit  dicser  Substanz  gemacht,  de- 
ren  Rcsnltate  zum  Theil  so  wesentlieh  von  denen  Holler’s  abweichen, 
dass  Beide  kaum  dieselbc  Substanz  untersucht  haben  konnen.  Es  bleibt 
hier  daher  noch  vieles  zu  erforschen.  Selbst  von  der  Zussmmensetzung 
der  Saurc  scheint  nur  so  viel  sicher  zu  seyn,  dass  sie  in  ihren 
wasserfreien  Salzen  keinen  Wasserstoff  enthalt ; Heller  schliesst  aus 
Anafysen,  dass  die  Siiure  C3  O5  sey;  Liebig,nahm  nach  dem  Zerfal- 
len  dersclben  in  Oxalaiiure  und  Krokousaure  ihre  Zusammeusetzrmg  als 
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wahrscheinlich  zu  C7O7  an,  and  diese  Zuaammansotzung  fand  Thau- 
low  fiir  die  an  Bleioxyd  gebundene  Stiure.  Die  I'reie  SUure  iat  fiir  sich 
nicht  unteraucht,  daa  Hydrat  musa  nacb  der  von  Thaulow  angegebe- 
nen  Zuaanunensetzung  des  Bleiaalzes  wohl  = 3 IIO  . C7O7  seyn;  L. 
Gnielin  verdoppelt  die  Formel  und  ninrnit  die  Saure  = Ci4H«O20- 

Zur  Darstellung  der  Khodizonaaure  dient  die  achwarze  Masac,  wel- 
che  sich  bei  der  Destination  vonKalinm,  besondera  beiAnwendung  von 
ubcrschiissigCT  Kohle,  in  reichlicherer  Menge  bildct;  die  Masse  wird, 
nachdem  sie  dnrch  Schliimnien  mittelat  Steinol  von  Kalium  und  Kohle 
grosstentheils  befreit  ist,  auf  einem  Filter  mit  Weingeist  von  0,85  ab- 
gewaachen,  so  lange  das  ITiltrat  noch  stark  gefarbt  ist.  Der  Riickatand 
wird,  nach  Heller,  mit  ‘/a  VolumWasser  vermischt,  und  daim  so  viel 
Weingeist  zugeaetzt,  dasa  eine  Scheidung  erfolgft;  nach  deni  Absetzen 
wird  die  Fliisaigkeit  abgcgoasen,  und  der  Biickstand  in  gleicher  Weiae 
mit  wenig  Wasaer  und  Alkohol  behandelt,  bis  sich  das  Wasser  nur  nooh 
hellgelb  larbt.  Die  Masse  wird  dann  in  ciner  diinncn  Schicht  der  Luft 
auageaetzt,  wobei  sie  sieh  um  so  schneller  roth  farbt,  je  vollatandiger 
durch  das  Waschen  das  freio  Kali  entfnrnt  i.“t.  Die  feuchte  rothe  Sub- 
stanz  wird  dann  noch  mit  etwas  Wasaer  verdunnt,und  ein  wenig  verdiinnte 
Schwefelaaure  (1  Thl.  Saure  auf  15  Thle.  Wasser)  zngesetzt,  so  dass 
die  Fliisaigkeit  aber  noch  nicht  sauer  iat;  man  versetzt  dann  mit  Wein- 
geist,  giesst  die  atark  alkalischc  Fliisaigkeit  ab,  und  behandelt  den  Ruck- 
stand  nochmals  mit  verdiinnter  Schwefelaaure  und  Weingeist,  bis  die 
’‘I'gogossene  Fliissigkeit  nicht  mehr  alkalisch  ist ; nach  dem  Abwaschen 
aul  dem  Filter  mit  Weingeist  bleibt  nun  rhodizonsaures  Kali  zuriick. 

Werner  stellt  auf  kilrzerem  Wege  ein  wcniger  reincs  rhodizon- 
.saures  Kali  dar,  indeni  er  das  achwarze  Kohlenoxydkalium  mit  Wein- 
geist von  0,820  vollstandig  answiischt,  und  dann  den  Riickstand  in 
einer  gut  verschliessbaren  Flasche  mit  viel  Wasser  iibergiesst,  wobei 
unreines  rhodizonsaures  Kali  sich  absetzt,  das  zur  Darstellung  der  freien 
S&ure  dient. 

/ur  Abscheidiing  der  Saure  wird  das  Kalisalz  in  Weingeist  von 
0,82  vertheilt,  und  mit  Schwefelsaure,  die  auch  mit  Weingeist  verdiinnt 
ist,  zersatzt,  bis  alles  Kali  gefallt  ist;  enthalt  die  Fliisaigkeit  freie 
Schwefelsaure , so  wird  diese  zuerst  init  etwas  Barytwasser  fortgenom- 
men,  und  darauf  die  tief  purpurrothe  weingeistige  Losung  der  Saure  bei 
gelinder  Warme  so  weit  eingedampft,  bis  sie  aniangt  zu  krystallisiren ; 
die  abgeschiedenen  Krystallc  werden  mit  Weingeist  abgewaschen.  Um 
die  Siiure  noch  weiter  zu  reinigen,  kann  sie  in  Weingeist  gelost,  durch 
die  Neutralisation  mit  kohlensaurem  Kali  gefallt  und  nach  Aufliiscn 
in  Wasser  mit  essigsaurem  Bleioxyd  abgeschieden  werden;  der  Nieder- 
schlag  wird  in  Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt,  und 
das  Filtrat  zum  Krystallisiren  abgedampft. 

Aus  dem  Kalisalz  kann  auch  zuerst  das  Barytsalz  dargestellt  und 
dieses  dnrch  nicht  zu  viel  Schwefelsaure  zersetzt  werden. 

Die  aus  dem  Kalisalz  abgeschiedene  Saure  bildet,  nach  Heller, 
feine  pomeranzengelbe  Nadeln,  wShrend  die  aus  dcni  Blcisalz  mit 
Schwefelwasserstoff  dargestellte  Saure  Krystalle  giebt  von  dunkler 
Farbe,  was,  nach  Heller,  von  eingeschlosscncr  Mutterlauge  herriihrt. 

Nach  Werner  erhiilt  man  aus  dem  Kalisalz  Nadeln,  aus  dem  Blei- 
salz  Dodekacder,  beiderlei  Krystalle  sind  von  braunschwarzer  Farbe. 

Die  Saure  sohmcckt  schwach  zusammenziehend  saucrlich,  sie  ro- 
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thet  Lnckmus  bleibend;  die  Krystslle  zersetzen  sich  nicht  beim  Aufbe- 
wahren  in  verschlossenen  Gefassen,  an  der  Luft  farben  sie  sich  roth; 
beim  Eeiben  init  dem  Finger  werden  aie  blutroth , mit  griinlichem  Me- 
tal Iglanz ; auch  die  w&iaerige  Losung  farbt  die  Haut  blutroth;  iat  die 
freie  Satire  wirklich  farbloa,  so  liegt  der  Grand  der  F^bung  vielleicht  in 
der  Bildang  von  rhodizonsaurem  Alkali  durch  Zeraetzung  von  milch- 
saurem  Salz.  Die  Siiure  lost  sich  leicht  in  Wasser,  so  wie  aach  in 
Alkohol  und  Aether.  Die  wasserige  concentrirte  Losung  ist  roth,  die 
verdiinnte  gelb;  eben  so  zeigt  sich,  nach  Werner,  die  weingeistige 
Ldsung  gefarbt;  nach  Heller  ist  diese  farblos. 

Die  trockene  Saure  langt  erst  weit  iiber  100**  C.  an  sich  zu  zer- 
setzen ; beim  vorsichtigen  Erhitzen  entwickelt  sich  Wasserdampf,  und 
dann  entstehen  braunrothe  Dampfe,  die  vielleicht  unzersetzte  Saure  sind; 
bei  starkerem  Erhitzen  schwarzt  sie  sich,  und  bildet  dann  einen  graven, 
spiiter  einen  gelben,  nach  brenzliger  organischer  Materie  riechenden 
Dampf. 

Die  in  Wasser  gelSste  Saure  einige  Wochen  der  Luft  ausgesetzt, 
zerfallt  in  Krokonsaurc  und  Oxalsaure : 

3 H O . Ct  O7  = tf  O ■ Ca  O4  -f-  H O . C,  O3  -|-  H O 

Rhodizonsaure.  Erokonsaure.  Oxalsaure. 

Dieselbe  Zeraetzung  erleidet  die  Saure  bei  Gegenwart  von  Kali 
schneller  und  dann  auch  ohne  Luflzutritt.  Waruni  bei  Abwesenheit 
von  Kali  der  Luftzutritt  nothig  seyn  soil,  ist  nicht  recht  nachgewiesen. 

Eine  Losung  der  Rhodizonsaure  in  Alkohol  verandert  sich  nicht, 
sie  reducirt,  wie  auch  die  wasserige  Ldsung  des  Kalisalzes,  Goldchlorid. 

Concentrirte  Mineralsiiuren  zersetzen  die  trockene  wie  die  gel6al« 
Siiure.  Fe. 

Rhodizonsaure  Salze.  Die  Verbindungen  der  Rhodi- 
zonsaure sind  besooders  von  Heller  dargestellt,  aber  unvollstandig  no- 
tersucht,  und  die  Angaben  zuni  Theil  einander  widersprechend.  Wer- 
ner erhielt  bei  Untersuchung  einiger  Salze  ziun  Theil  von  Heller's 
Angaben  abweichende  Resultate.  Hur  bei  dem  Bleisalz  ist  die  nahere 
Zusammensetzung  ermittelt;  die  von  Heller  und  von  Thaulow  hier- 
bei  erhaltenen  Resultate  sind  aber  sehr  verschieden.  Die  Rhodizonsaure 
ist  eine  ziomlich  starke  Saure,  sie  verbindet  sich  direct  mit  den  Basec. 
und  zersetzt  die  kohlensauren  und  essigsauren  Salze.  Die  rhodizonsaa- 
ren  Salze  kiinnen  unmittelbar  aus  der  freien  Rhodizonsaure  und  in  wss- 
seriger  oder  haudg  besser  in  weingeistiger  Losung  inittelst  der  freien 
Baseu  oder  ihrer  essigsauren  Salze,  die  in  Wasser  unloslichen  Salze 
auch  durch  Fallen  mittelst  doppelter  Zeraetzung  aus  der  wasserigen 
Losung  von  rhodizonsaurem  Alkali  dargestellt  werden. 

Die  rhodizonsaurcn  Salze  sind  roth  von  hellroth  bis  zum  dunkel- 
purpurroth  und  dunkelviolett;  die  Farbe  wechselt  selbst  bei  dem  glei- 
chen  Salz,  je  nach  der  vorschiedenen  Methodc  der  Darstellung.  Sie 
sind  meistens  in  Wasser,  sehr  viele  auch  in  Weingeist  Ibslich;  die 
am  wenigsten  loslichen  sind  das  Barytsalz,  das  Bleisalz,  die  Queck- 
silbcrsalze  und  das  Silbersalz.  Die  Rhodizonsaure  soil  sich  auch  mit 
den  organischen  Sauren  verbindeu,  diese  Verbindungen  sind  aber  nicht 
welter  untersucht. 

Rhodizonsaures  Ammoniak.  Das  Salz  lasst  sich  durch  Sat* 
tigen  der  in  Weingeist  gelbsten  Saure  mit  Ammoniak  darstellen;  es  fallt 
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al8  ein  dunkelgelbrothes , nach  dem  Trocknen  chokoladebraunes  Pulver 
nieder;  eg  ist  leicht  in  Wasser  iSglich,  aber  wenig  in  Weingeigt. 

Rhodizongaurer  Baryt.  Beira  Fallen  einer  weingeUtigen  Lo- 
gnng  der  freien  SHnre  oder  deg  in  Wagger  geln.^ten  Kaligalzes  mit  Ba- 
rytwagser  oder  Chlorbarium  oder  egsigsaurem  Baryt  gcheidet  gich  dag 
Bar^dgalz  als  ein  hellcarmin-  oder  kirgchrother , oder  auch  alg  dunkel- 
rother  Niedergchlag  ab;  dag  Salz  igt  nach  dem  Trocknen  roth,  es  re- 
flectirt  das  Licht  zuweilen  mit  griinlicher  Farbe  (Heller). 

Nach  Werner  ist  es  gelbroth  mit  grtinlichem  Schimmer. 

Das  Salz  I5st  sich  nicht  in  Wasser,  Weingeist  oder  Aether,  ein 
-wenig  in  Essigsaure;  in  Wasser  vertheilt,  farbt  es  sich  auf  Zusatz  von 
Salzsaure  carminroth,  durch  Salpetersiiure  hellroth  und  durch  Phosphor- 
siiure  gelbroth ; mit  diesen  Sauren  erwarmt , -wird  eg  unter  Bildung  von 
Krokonsaure  zersetzt.  Die  Rhodizonsaure  wird  nur  aus  dem  frisch  ge- 
fallten  Barytsalz  durch  Schwefelsaure  abgeschieden. 

Rhodizonsaure  Beryllerde  ist  ein  granatrothes,  in  Wasser 
ISsliches  Salz,  welches  durch  Eindampfen  der  in  Weingeist  gelo- 
sten  Rhodizonsaure  nach  Zusatz  von  essigsaurer  Beryllerde  erhalten 
wird. 

Rhodizonsaures  Bleioxyd:  3PbO  . C7  O7  nach  Thaulow; 
3 Pb  O . Cg  Oj  nach  Heller.  Zur  Darstellung  des  Salzes  wird  die 
Losung  der  freien  Saure  in  Weingeist  oder  Wasser  mit  neutralem  es- 
sigsauren  Bleioxyd  gefallt,  oder  die  wasserige  Losung  des  Kaligalzes 
mit  einer  angesanerten  Losung  des  Bleisalzes  versetzt.  Der  Nieder* 
schlag  ist  rothbraun  oder  dunkelviolett,  oder  dunkelroth. 

Rhodizonsaures  Ceroxyd  ist  eine  purpurrothe  amorphe  Masse, 
welche  durch  Losen  des  Oxyds  in  der  Saure  und  Abdampfen  erhalten 
wird.  Das  Salz  ist  in  Wasser  und  in  Weingeist  Ibslich. 

Rhodizonsaures  Eisenoxyd  und  Eisenoxydul.  Die  Lo- 
sung  der  Rhodizonsaure  in  Weingeist  wird  durch  Eisenoxydsalze  braun, 
durch  Eisenoxydulsalze  rothbraun  gefallt;  die  Niederschlage  sind  in 
Wasser  loslich. 

Rhodizonsaures  Kali.  Dieses  Salz  wird  aus  dem  Kohlen* 
oxydkalium,  wie  oben  angegcben  ist,  unmittclbar  dargestellt ; es  bildet 
sich  auch , wenn  alkoholische  Lbsungen  der  freien  Saure  und  von  rei- 
nem  Kali  gemischt  werden;  es  gcheidet  sich  dabei  als  ein  kirschrother, 
griinlich  metallglanzender  Niederschlag  ab,  der  nach  dem  Trocknen 
eine  braunrothe  Farbe  und  einen  schwacheren  Metallglanz  hat  (Wer- 
ner). Nach  Heller  krystallisirt  das  aus  dem  Kohlenoxydkalium  dar- 
gestellte  Salz  in  kleinen  schiefen  rhombischen  Saulen , deren  Fliichen 
blaugriinlich  metallglanzend  sind;  diese  Krystalle  geben  ein  rothes  Pul- 
ver, dag  unter  dem  Polirstahl  wieder  mctnllisch  glanzend  wird. 

Das  Salz  ist  geruch-  und  geschmacklos , es  Ibst  sich  nicht  in 
Weingeist  oder  Aether,  in  Wasser  leicht  nach  Heller,  selbst  in  heis- 
sem  Wasser  nicht  leicht  nach  Werner;  es  verandert  sich  nicht  bei 
Wochen  langem  Stehen  an  der  Luft  (Werner);  die  rothgelbe  was- 
serige Lbsnng  verandert  sich  bei  Abschluss  der  Luft  auch  nicht  im 
Sonnenlicht;  bei  Luflzutritt  farbt  sie  sich,  nach  Gmelin  und  Heller, 
bald  blassgelb  unter  Bildung  von  krokonsaurem  und  oxalsaurem  Salz 
und  freiem  Kali.  Die  Zersetzung  erfolgt  sogleich  bei  Zusatz  von  Kali 
oder  Ammoniak.  Auch  Mineralsauren  bewirken  in  Folge  der  Zerse- 
tzung  der  Saure  die  Entiubung  der  Losung. 
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Daa  Salz  wird  beiin  Gliihen  zorsetzt  unter  Zuriicklaj^gung  von  koh- 
lensaurem  Kali  (G:2  Prucent  nach  Holler). 

Khodizonsauror  Kalk.  Dio  LSsong  dor  freien  Saure  in 
^V  eingeist  odor  diodes  Kalisalze.4  in  Wasser  wird  durch  Kalkwagger  80 
wie  durch  esgigsauren  Kalk  gefallt,  nicht  aber  durch  Chlorcalciuni. 
DerNicderscldag  Ut  jc  nach  dor  Darstellung  etwas  verschieden  gefarbt, 
granatbraun,  lichtblutroth  odor  dunkelroth;  or  lust  sioh  in  Wasser,  aber 
nicht  in  Weingeist. 

R hodizonsauros  Kobaltoxydul.  Auf  Zusatz  von  salpeter- 
saurcni  Kobaltoxydul  fiillt  aus  dor  alkoholischcn  Losung  der  freien 
Saure  da.s  Salz  nur  zuin  kieineren  Theil  init  rother  Farbe ; der  Nieder- 
schlag  ist  leicht  in  Wasser  loslich. 

Rhodizonsaures  Kupferoxyd.  Die  Kupferoxydsalze  fallen 
die  weingeistigo  Losung  der  Saure,  so  wie  die  concentrirte  wasse- 
rige  Liisung  des  Kalisalzes;  der  Niederscldag  ist  rothbraun,  in  Was- 
ser loslich. 

Rhodizonsaures  Lithion.  Beim  Fallen  dor  in  starkein  Wein- 
geist gelbsten  Saure  mit  reinem  Lithion  scheidet  sich  das  dunkelkerme- 
sinrothe  Salz  ab;  der  Niedcrschlag  wird  durch  Abwaschen  mit  Alkobol 
gereinigt.  Das  Salz  ist  in  Wasser  leicht  loslich;  die  rotbgelbe  Losung 
zersetzt  sich  an  dor  Luft,  sie  entfarbt  sich  stark,  und  es  scheidet  sich 
cin  hcllviolettes  Pulver  ab,  wiihrend  krokousaures  und  oxalsaures  Salt 
in  Losung  bleiben. 

Rhodizonsaure  Magnesia.  Ein  schon  granatrothcr  Kicder- 
schlag,  der  durch  essigsauro  Magnesia  aus  der  alkoholischen  Losung 
der  Stiiirc  erhalten  wird;  das  Salz  ist  in  Wasser  und  in  Weingebt  loa- 
lich. 

Rhodizonsaures  Manganoxydul.  Gelostes  essigsaures  Msn- 
ganoxydul  fallt  die  Losung  der  Siiure  in  Alkohol ; der  Niederschlag 
nimnit  beiro  Kochen  zu;  seine  Farbe  ist  dunkelroth,  er  lost  sich  mit 
gelber  Farbe  in  Wasser  und  Weingeist. 

Rhodizonsaures  Natron.  Dieses  Salz  wird  aus  der  freien 
' Saure  mit  reinem  Natron  in  glcicher  Woisc  wie  das  Lithionsalz  darge- 
ftellt;  der  Niederschlag  ist  dunkelkarminroth , nach  dem  Trocknen 
braun.  Das  Salz  lost  sich  in  Wasser,  die  rothgolbe  Losung  zersetzt 
sich  an  der  Luft. 

Rhodizonsaures  Nickeloxydul  wird  wie  das  Kobaltoxydul- 
salz  dargestellt;  es  ist  in  Wasser  nnd  Weingeist  Ibslich. 

Rhodizonsaures  Quecksilberoxyd.  Quecksilberoxydsalzc 
fallen  das  rhodizonsaure  Kali  rothbraun ; der  Niederschlag  farbt  sich, 
mit  Wasser  iibergossen,  bald  gelb  ohne  sich  zu  losen. 

Rhodizonsaures  Quecksilberoxydul.  Salpetorsaures  oder 
essigsaures  Quecksilberoxydul  fallen  die  weingeistige  Losung  der  freien 
Saure  oder  die  wasserige  Losung  des  Kalisalzes;  der  Niederscldag  ift 
scharlachroth  oder  mehr  braunroth;  er  ist  unloslich  in  Wasser,  fiirbt 
sich  aber  unter  der  Fliissigkeit  bald  braun  und  gelb. 

Rhodizonsaures  Bilberoxyd.  Die  freie  in  W'asser  oder 
Weingeist  geloste  B.aure,  so  wie  die  Losung  des  Kalisalzes  werden  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  geiallt;  der  Niederschlag  ist  braunroth;  er 
ist  unloslich  in  Wasser,  larbt  sich  aber  bald  braun  nnd  darauf  schwarz. 

Rhodizonsaurcr  Strontian.  Die  Losung  von  Chlorslrontium 
fallt  die  freie  Saure  wie  das  Kalisalz,  der  Niederschlag  ist  besonders 
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schon  violett,  roth  oder  kirschroth,  und  zeigt  nach  dem  Trockneii 
cinen  gelbgriinen  Metallglanz ; da.s  Salz  lost  sich  wenig  in  Wasser,  in 
Weingeist  ist  es  unloslich. 

Rhodizonsanres  Tellnroxyd  soil  ein  rothesSalz  seyn,  welches 
durch  Losen  des  Telluroxyds  in  der  weingeistigen  Auflosung  der  Siinrc 
und  Abdampfen  erhalten  wird. 

Rhodizonsaure  Thonerde.  Ein  rothbrannes,  in  Wasser  und 
Weingeist  losliches  Pnlver,  welches  wie  das  unmittelbar  vorhergehendc 
Salz  erhalten  wird. 

Rhodizonsanres  Titanoxyd.  Diese  Verbindung  wird  wie  die 
des  Telluroxyds  dargestellt;  sie  ist  roth. 

Rhodizonsaures  Uranoxyd.  Die  in  Weingeist  gelbste  Sftnre 
Tallt  die  Losung  von  salpctersaurem  Uranoxyd;  der  Niederschlag  ist 
blutroth,  in  Wasser  loslich. 

Rhodizonsaures  Wismuthoxyd.  Das  Kalisalz  fUllt  die  Lb- 
sung  von  salpetersanrem  Wismuthoxyd  blassroth;  <ler  Niederschlag 
entfarbt  sich  aber  schnell.  Die  freie  Rho<lizonsaure  wird  gelb  gefallt, 
der  Niederschlag  wird  bald  fast  weiss. 

Rhodizonsaures  Zinkoxyd.  Die  Losung  der  Silure  in  Wein- 
geist i&rbt  Zinkoxyd  roth,  und  lost  cs  dann  mil  gelber  Farbe.  Es- 
sigsaures  Zinkoxyd  fiillt  die  Losung  der  Siiure,  der  dunkelrothe  Nieder- 
schlag ist  in  Wasser  und  Weingeist  loslich. 

Rhodizonsaures  Zinnoxydul  wird  aus  dem  Kalisalz  durch 
Zinnchloriir  gefallt,  der  Niederschlag  ist  znerst  kermesinroth,  wird  aber 
nach  und  nach  dunkler;  or  ist  nur  wenig  in  Wasser  loslich;  Weingeist 
lost  ihn  nicht. 

Rhodizonsaures  Zinnoxyd  ist  dunkler  als  das  Oxydulsalz. 

Rhodizonsaure  Zirkonerde.  Diese  Base  lost  sich  in  der 
weingeistigen  Lbsnng  der  Saure ; beim  Abdampfen  bleibt  ein  granat- 
brauner,  in  Wasser  und  Weingeist  Ibslicher  RUckstand.  Fe. 

Rhodochrom,  nach  G.  Rose  ein  dichter  Kammererit 
(s.  d.). 

Rhodonit  syn.  mit  Mangankiesel. 

Rhodotann satire  ist  der  Name  einer  eigenthiimlichen , der 
Callutannsaure  analogen  Gerbsaure,  welche  sich,  nach  Schwarz  >), 
in  den  Blattern  der  rostfarbigen  Alpenrose,  Rhododendron  ferrugineum, 
Familie  der  Ericeae  findet. 

Zusammensetzung  der  wasserfreien  Saure  = C]4HeO;,  der  was- 
serhaltigen  = 4(Ci4Hs07)  -)-  3 HO. 

Zur  Darstellung  der  Siiure  kocht  man  die  Blatter  mit  Alkohol  aus, 
destillirt  den  grossten  Theil  des  letzteren  ab  und  behandelt  den  Riick- 
.stand  mit  Wasser.  Dabei  scheidet  sich  ein  griines  Gemenge  von  Wachs, 
Harz,  Fett  und  Chlorophyll  aus.  Die  davon  abfiltrirte  Flussigkeit, 
welche  durch  Eisenoxyd^lze  stark  grOn  gefarbt  wird,  giebt  rail  neu- 
tralem  essigsauren  Blei  einen  gelben  Niederschlag,  der  sich  in  ver- 
diinnter  Essigsaure  mit  Hinterlassung  einer  griinlicbgelben  Siibsfans 
audost.  Diese  Losung  wird  liltrirt  and  im  Sieden  mit  basisch  essigsau- 
rem  Blei  gefiillt.  Der  schon  chromgelb  gefarbte  Niederschlag,  bei 

‘)  SitzungsbcT.  d.  Akad.  d,  Wisscnacli,  zu  Wien,  math,  naturw.  Cl.  Jali  1852. 
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-|-  100®  C.  getrocknet,  entspricht  der  Formel  3 (PbO  . C14  Hg  O7) 
PbO.HO.  Wird  derselbe  unter  Wasser  mit  Schwefolwasserstoff  zer- 
setzt,  die  Fliissigkeit  mit  dem  Schwefelblei  zum  Kochen  erhitzt  nnd 
kochend  iiltrirt,  so  erhiilt  man  eine  dunkelgelbe  Losung,  welche,  im 
Chlorcalciumbade  in  einem  Strome  von  Kohlensaure  abgedampft,  reine 
Rhodotannsiiure  hinterliisst.  Diese  giebt  ein  bernsteingelbes  Pulver 
von  sduerlich  adstringirendem  Geschmack.  Mit  Zinnchlorid  giebt  sie 
einen  schon  gelben  Niedersehlag , dessen  Zusammcnsetzung  nach  dem 
Trocknen  bei  -|-  100®  C.  mit  der  Formel  10  (2SnOj  . CigHg  O9) -|- 
7 (SnOj  . H O)  (ibereinstimmt.  Die  wasserige  Losung  der  reinen  Rho- 
dotannsaure  giebt  beim  Erwarmen  mit  Mineralsiiuren  einen  gelben  Nie- 
derschlag,  welchen  Schwarz,  entsprechend  dem  Calluxanthin,  Rho- 
doxanthin  genannt  hat.  Im  Vacuo  iiber  Schwefelsaure  getrocknet,  hat 
er  folgende  Zusammensetzung ; CjgH78  0i7  -|-  C14H7O8  -j-  CigHgOg 
Oder  2 (C14  H7  Og)  H O. 

Ausser  der  Rhodotannsaure  enthalten  die  Rhododendronblatter  eine 
geringe  Menge  atherisches  Gel,  welches  dem  Terpenthinol  ahnlich  ist. 
In  dem  wasserigen  Decocte  derselben  Andet  sich  noch  eine  Saure,  die 
alle  Reactionen  der  Citronsaure  zeigt,  ohne  jedoch  zu  krystallisiren, 
femer  Spuren  von  Ericolin  und  dunkel  gefarbte  Oxydationsproducte 
der  Rhodotannsaure.  Wp. 

Rhodoxanthin  s.  Rhodotannsaure. 

Rhoeadlnsaure  Andet  sich,  nach  Meier*),  nebst  Klatsch- 
rosensaure,  Eiweiss,  Gummi,  Starke,  Harz,  Wachs  u.  s.  w.  in  den 
Klatschrosenblumen , Flores  rhoeados,  und  bildet  mit  der  ersteren  den 
FarbstofT  derselben.  Zur  Darstellnng  der  Rhoeadlnsaure  kocht  man 
den  wasserigen  Auszug  der  Blumen  mit  kohlcnsaurem  Blei,  filtrirt  die 
iiberstehende  Fliissigkeit,  welche  klatschrosensaures  Blei  enthiilt,  ab, 
und  zersetzt  den  Riickstand  durch  Digestion  mit  verdiinnter  Schwefel- 
saure. Oder  man  fallt  den  wasserigen  Aufguss  der  Klatschrosen  mit 
neutralem  essigsauren  Blei,  wascht  den  Niedersehlag,  zertheilt  ihn  in 
70  prucentigem  Alkohol  und  erhitzt  nach  Zusatz  von  so  viel  verdiinnter 
Schwefelsaure,  dass  ein  Theil  desselben  nnzersetzt  bleibt,  zum  Kochen. 
Das  Filtrat  hiuterlasst  beim  Abdampfen  eine  schon  rothe  Masse, 
welche,  in  Wasser  gelbst,  noohmals  mit  Bleizucker  gefallt  wird.  Den 
Niedersehlag  befreit  man  durch  kochendes  Wasser  von  einem  Gehalt 
an  klatschrosensaiirem  Blei , zerlegt  ihn  dann  wieder  und  wiederholt 
die  obigen  Operationen  so  lange,  bis  das  heisse  Wasser  sich  nicht  mehr 
farbt.  Endlich  crh&lt  man  durch  Abdampfen  der  bei  Zersetzung  des 
Bleisalzes  mit  Schwefelsaure  gewonnenen  Fliissigkeit  die  reine  Rhoea- 
dinsaure  als  glanzende,  dunkelrothe,  amorphe  Masse. 

Sie  ist  geruchlos  und  schmeckt  rein  .saner,  lost  sich  in  kaltem 
Wasser,  auch  in  absolutem,  kaltem  Alkohol,  aber  nicht  in  Aether.  Die 
Lbsungen  reagiren  stark  sauer.  Ein  Gran  Rhoeadlnsaure  ist  hinreichend, 
nm  eine  Unze  Wasser  roth  zu  farben.  Ist  die  Saure  nicht  frei  von 
Klatschrosensiiure,  so  bleibt  beim  Verdunsten  der  Losung  stets  ein  in 
Wasser  unloslicher,  brauner  Riickstand.  An  der  Luft  zieht  die  Rhoea- 
dinsaure  etwas  Feuchtigkeit  an,  ohne  jedoch  zu  zerfliessen,  vom  Lichte 
wird  sie  nicht  verandert.  Chlorgas  farbt  sie  gelb  und  zersetzt  sie  zum 

■)  Buchner's  Kep.  Bd.  XL,  S.  325  ff. 
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Theil.  Eben  so  wirkt  verdiiniite,  hebse  Salpeters&ure.  Concentrirte 
Schwefelsaure  und  Kalilaage  verwandeln  sie  in  eine  schwarzbranne 
Masse,  die  in  Kali  luslich  ist.  Beim  Erhitzen  auf  Platinblech  zersetzt 
sie  sich  unter  Aufblahen  ohne  sich  zn  entziinden.  Hire  Losung  wird 
durch  Leimsolution  und  Gallapfeltinctur  nicht  gefallt.  Hire  Salze  siud 
blaugrau,  braun  oder  violett,  die  mit  den  Alkalien  und  alkalischen  £r- 
den  sind  inWasser  inehr  oder  minder  leichtloslich  und  fast  gcschniack- 
los,  die  mit  den  scbweren  Metalloxyden  entstehen  durch  Doppelzer- 
setzung  mit  den  Alkalisalzen.  Wp. 

R hu  S ina  iuv  C arum  nennt  man  ein  im  Orient  zur  Wegnahme 
der  Barthaare  gebrauchliches  Gemenge  von  Aetzkalk,  Operment  und 
Wasser,  welches  in  Breiform  aufgetragen  wird.  Zu  demselben  Zweck 
kann  man,  nach  Bolley,  auch  das  Calciumsulfhydrat  anwenden,  wel- 
ches durch  Einleiten  von  Schwefelwasserstoffgas  in  Kalkbrei  erhalten 
wird.  Wp. 

Ricinelaidin,  syn.  mit  Palmin. 
Ricinelaidinsaure,  syn.  mit  Palminsaure. 

Ricinolsaure,  addum  ridnoUcum,  adde  elmodique,  von  Bussy 
nnd  Lecanu  zuerst  beobachtet.  Zusammensetzung  nach  Svanberg 
und  Kolmodin  und  nach  Bonis:  HO.Cse  H33  O3 , nach  Saalmiiller 
HO  • CsgHgjOj;  vergl.  auch  Palminsaure  Bd.  VI,  S.  27.  Bussy 
und  Leca  nu  stellten  die  Ricinolsaure  aus  dem  bei  der  Ricinsaure,  Art. 
Ricinusdl,  erwahnten  Destillationsrilckstand  durch  Abkuhlen  desselben 
unter  0®C.,  Driicken  der  schmalzartigen  Masse  zwischen  Fliesspapier, 
Auskochen  desletzteren  mit  Weingeist  und  Verdainpfen  der  Losung  dar. 

Saalmiiller  bereitete  sich  die  Ricinolsaure  nach  der  fiir  die 
gewohnliche  Oelsaure  von  Gottlieb  angewendeten  Methode  (vergl. 
Bd.  V,  S.  649).  In  gleicher  Weise  bediente  sich  Svanberg  und 
Kolmodini)  des  Barytsalzes  zur  Darstellung  der  Saure.  Bouis  ge- 
wann  sie  aus  dem  Ricinolamid.  Die  Ricinolsaure  ist  bei  gewohnlicher 
Temperatur  ein  schwachgelbliches  Oel,  erstarrt  unter  — 6*  in  kugligen 
Aggregaten  (Saalmiil  lar),  bei  ungefiihr  0®  (Svanberg  und  Kolmo- 
din), besitzt  einen  scharfeu  Geschmack,  ist  unlbslich  in  Wasser,  leicht 
loslicb  in  Alkohol  und  in  Aether,  rbthet  in  alkoholischer  Losung  Lack- 
mus  scliwach,  oxydirt  sich  an  der  Luft  nicht  (Saalmuller) ; specif. 
Gewicht  bei  15®  C.  = 0,9400. 

Die  Verbindungen  der  Saure  mit  Basen  ahneln  den  ge- 
wohnlicheu  Seifen;  die  Alkalisalze  loscn  sich  leicht  in  Wasser,  die  an- 
deren  Salze  mehr  oder  weniger  leicht  in  Alkohol,  und  sind  daraus  fast 
sammtlich  krystallisirt  zu  erhalten.  Zum  Theil  liisen  sie  sich  auch  in 
Aether.  An  der  Luft  oxydiren  sich  die  Salze  nicht;  im  luftleeren 
Raum  getrocknet  sind  sie  wasserfrei.  Sie  werden  dargestellt  durch 
Fallen  einer  ammoniakalischen  Losung  der  Saure  mit  dem  entsprechen- 
den  Chlonnetall,  vorausgesetzt,  dass  dieses  nicht  unloslich  ist  wie 
Chlorsilber. 

Ricinolsaures  Aethyloxyd,  C^HgO.  Cgg  Hgj  Oj  , durch  Ein- 
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leiten  von  Salzsauregas  in  die  alkohoiische  Saurel8.«ung  gewonnen,  isl 
cin  weingelbes  Oel,  das  iiicht  ohne  Zeraetziing  destillirt  werden 
kann  (Saalmdllcr). 

Kicinolsanrer  Baryt,  Ba O . C35 If .,5 O5  (Saalmullee),  BaO. 
^3C  Ifss  O5  (Bonis,  Svanberg  nnd  Kolmodin},  krystallisirt  ans  der 
alkoholischen  Losung  in  weissen , sehr  zart  anznl'uhlenden  Blaltchen. 

Ri  cin  81 sanres  Bleioxyd,  PbO  . H35 0|,  (Saalm  jller), 

wurde  dnrch  Digestion  der  Saore  mit  fiberschiissigem  Bleioxyd  bei 
gelinder  Wiirme  nnd  Uinkrystallisiren  der  Verbindnng  aiis  Aether  dar- 
gestellt;  cs  schmilzt  bei  100®  C.  Die  Fallung  der  amnioniakalischen 
Sanrelbsiing  init  Bleizncker  gab  keine  constanten  Kesnltate  (S  a a 1 m li  1 1 e r). 

R i c i n 81  san r er  Kalk,  CaO  .C3){lf33  05,  bildet  kleine  weisse 
schiippige  Krystalle,  welche  noch  1 Atom  Wasser  enthalten  und  bei 
bO®  C.  sclimelzen  (Saal m iiller). 

Ricinulsanre  Magnesia,  MgO  . C33  H3r,  O^,  feine  Nadeln. 

Ricinblsaures  Silberoxyd,  AgO  . H35  O5,  nach  S aal- 

iniiller,  Ag  O . €33  H33  O3  nach  Bonis,  Svanberg  und  Kolmodin 
vcrniittelst  des  salpetersanren  Silberoxyds  dargestcllt,  ist  sebwer  von 
constanter  Zusammensetznng  zu  crhalten. 

Rici no  1 san  r er  Strontian,  Sr O . C33 lf3s  0-, , kleine  weisse 
Korner  (Saalmiiller). 

Ricindlsaures  Zinkoxyd,  Zn  O . G33  H35  O3 , desgleichen 
(Saalmiiller). 

Die  Umwandlnngen  der  Ricinolsauro  als  solcher  sind 
niir  wenig  stiidirt;  vergleiche  daritber  die  Umwandlnngen  des 
Ri ciniis81es,  welche  meist  als  Umwandlnngen  des  ricinOlsauren 
Lipyloxyds  anznsehen  sind.  Ml. 

Ri cilK^luinid,  vergl.  Verwandlungen  des  Ricinnsules 
durch  Ammoniak  S.  SGti. 

Ricinoinargar  itsiiure,  syn.  mit  Ricinustalgstluro, 
vergl.  Rioinusul. 

Ricinsaure,  vergl.  Ricinusol. 

Ricinstcarinsaure  s.  Ricinusol. 

Ricinusol.  Als  Ergiinznng  zn  dem  Bd.  III.  S.  101  Gesagten 
moge  Folgendes  hier  Platz  finden. 

Als  Ansdruck  der  Zusammensetznng  dieses  Oels  hat  Lefort')an5 
seinen  Bromirnngs-  nnd  Chlorirungsversuchen  die  Formel  • Cjc  llta  l^s(0 
abgeleitet. 

Um  das  Auspressen  derSamen  zu  erleichtern,  soli  man  diese,  nach 
Landerer,  mit  dem  halben  Gewicht  Siigespohne  oder  Kleie  vermi- 
schen.  Ueber  die  Ansbente  des  franzosischen  und  algierischen  Rieinns- 
samens  an  Oel  hat  Mayet*)  Versiiche  angestellt;  fiir  mcdicinischen 
Gebrauch  empfiehlt  er  nnr  kalt  gepresstes  Oel.  Das  specif.  Gewicht 


')  Conipt.  rend.  T.  XXXV,  p.  734. — Journ.  f.  pmkt.  Clicm.  Ud,  LVni.  S.  139. 
Journ.  de  pharm.  [3j  T.  XXIU,  p.  278  u.  S42.  — Liebi^j;  und  Kopp  Jalireaber- 
f.  1852,  S.  525.  — *)  .lourn.  clc  plmrm.  ct  du  chira.  [3]  T.  XXVI.  p.  210.  — 
I’harni.  Ontralbl.  1854,  S.  7GB. 
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wird  von  de  Saugsure  bei  12®  C.  zu  0,9699,  bei  25*0.  zu  0,9575, 
bei  94®  C.  zu  0,9081  angegeben. 

Die  Eigengchaft  deg  Oelcg,  sich  mil  Alkohol  und  Aether  in  alien 
Verhaltnisgen  mischen  zu  lassen,  kann  benutzt  werden,  nm  Beimengun- 
gen  golcher  Korper,  die  in  dcm  einen  oder  anderen  Medium  weniger 
luglich  gind , abziigcheiden  und  nachzuweigen. 

Bei  Gelegenheit  einer  augliihrlicheren  Untersuchung  fiber  die  Re- 
actionen  der  Oele  vcrschiedenen  lJr.<prungg  liihrt  Calvert*)  an,  dass 
dag  Ricinusol  mit  Natronlauge  von  1,34  specif.  Gewicht  schleimig  und 
blassroga,  mit  einem  Gemisch  von  Schwefelsaure  und  Salpetersiiure 
braunlich  roth  werde,  mit  verdiinnter  Natronlauge  aber,  sowie  mit 
Schwefelsaure  allein  keine  Ffirbung  annehme. 

Die  laxirende  Wirkung  des  Gels  schrieb  man  einem  scharfen  Stoff 
der  Kerne  zu,  welcher  aber  nach  Guibourt*)  so  fliichtig  ist,  dass  or 
bei  dem  Warmpressen  entweicht  (?,  wahreud  doch  das  Oel  seine  pur- 
girende  Eigenschafl  nicht  verliert). 

Henry  Bower*)  zicht  aus  scinen  Experimcnten  den  Schiuss, 
dass  die  Ricinussamen  einen  amygdalinartigen  und  einen  synaptas- 
artigen  Stoff  enth.alten,  welche  bei  Gegcnwart  von  Wasser  auf  einander 
reagiren  und  die  Entstehnng  eines  widrig  riechenden,  die  Verdauungs- 
werkzeuge  stark  afficirenden  Stoffes  vcranlassen. 

Die  Ricinussynaptase  isolirte  Bower,  indem  er  Ricinus- 
aamen  init  Wasser  zur  Emulsion  verrieb,  derselben  durch  Schiitteln 
mit  Aether  das  Oel  entzog  und  die  riickstiindige  wasserige  Losung  mit 
Weingeist  fallte.  Die  weissen  Flocken  wurden  mit  Alkohol  auf  einem 
Filter  wiederholt  ausgewaschen  und  unter  dem  Luftpumpenrecipicnten 
getrocknet;  sie  losen  sich  in  Wasser  zu  einer  gauer  reagirenden  Fliis- 
gigkeit,  welche  bei  100®  C.  coagulirt.  Die  Substanz  vermag  Amygdalin 
in  bekannter  Weise,  wenn  auch  langsamer  als  die  eigentliche  Synaptase, 
zu  spalton. 

Um  obige  Reaction , die  Bildung  deg  widerlichen , giftigen  Kor- 
pers,  im  menschlichen  Organismus  zu  verhiiten,  wird  gerathen,  das  ge- 
prcsste  Ricinusol  vor  der  Anwendnng  mit  Wasser  zu  crwarmen,  natiir- 
lich  aber  so,  dass  nicht  das  Oel  selbst  eine  Veranderung  crleidet  und 
ranzig  wird. 

Das  Ricinusamygdalin  diirfte  nur  in  sehr  geringer  Mengc 
im  Ricinussamen  sich  linden;  weder  iiber  dieses  noch  fiber  die  Spal- 
tiingsproducte  hat  Bower  etwas  Ndheres  angegeben,  und  es  konnte 
darum  diese  Reaction  auch  mit  der  des  Myrosins  auf  die  Myronsaure 
verglichen  werden. 

Soubciran  sucht  den  Grund  in  einem  Harz,  welches  aus  der 
Kalkseife  des  Ricinusols  durch  Aether  ausgezogen  wird,  doch  hat  er 
unterlassen,  fiber  die  medicinische  Wirkung  dieses  Harzes  besondere 
Experimente  anzustellen. 

Das  Ricinusol  ist  ala  ein  Gemenge  verschiedener  Lipyloxydverbin- 
dungen  anzusehen,  niimlich  als  bin  Gemenge  von  Ricinstearin , Ricinin 
und  Ricinolein;  obgleich  diese  Fette  durchaug  noch  nicht  isolirt  d.irgc- 
stellt  worden  sind,  und  wie  wenig  auch  eine  solche  Annalimo  mit  der 


')  Annal.  dc  chfm.  et  <lc  phys.  Bil.  Xl.IT.  p.  202. — ’)  Berzelius’  .lahrcslior. 

Bd.  VI,  S.  201.  . — Journ.  do  chim.  cl  de  mod.  Bd.  I,  p.  lOg.  — ^ Juiirn.  de 
pharm.  et  de  chim.  [3]  T.  XXVII,  S.  63. 
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Formel  von  Lefort  sich  vertragt,  30  erkliiren  sich  doch  nach  obiger 
Vorau83etzung  die  iminnigfachcn  Zersetzungen  am  einfnclisten. 

Verwandlutigen  de3  Ricinusol.  1)  Der  atniosphiirischen 
Luft  dargeboten,  absorbirt  das  Ricinusol  Saucrstoff,  wird  ranzig  iind 
trocknet  in  diiniieren  Lagen  zu  einem  firnissartigcn  Ueberzug  ein,  was 
jedenfalls  durch  Uxydation  des  Ricinoleins  erfolgt. 

2)  Der  trockenen  Destination  unterworfen,  zersetzt  es  sich. 
Anrunglich  gehen,  wie  Bussy  und  Lecanii  zuerst  bemerkten,  oline 
wahrnehmbare  Gasentwickeliing,  iluclitige  Oele,  spiiter  I’ette  Siiurcn 
fiber;  nachdein  *'3  abdestillirt  ist,  entwicklen  sich  plotzlich  in  grosser 
Menge  brennbare  Gasc,  frei  von  Kohlensaurc,  wiihrend  der  Rfickstnnd 
blasig  und  clastisch  ist. 

a)  Im  Destillat  faml  Bussy*)  hanptsiichlich  Oenantbol,  Acro- 
lein, Ricinus-  und  Ricinusblsaure , von  denen  die  ersteren  beiden  durch 
Destination  init  Wasser  abgescliieden  wurden.  Die  Bildung  des  Oenan- 
thols  ist  unzweil'elhalt  festgestellt  worden  durch  Williamson’), 
Tilley  •*)  und  Bertagnin  i<).  Die  Natur  eine.s  aus  dem  fliichti- 
gen  Theil  des  Destillats  bei  — 18'*  bis  — "iCC.  krj'stallinisch  sich 
abscheidenden  Korpers*')  ist  noch  nicht  aiifgekl&rt  (Oenantbolhydrat:) 

Stanek*’)  glaubt,  dass  auch  Acetaldeliyd  entstehe , indein  Bouis 
untcr  den  Destillationsproducten  Essigsaure  aut'gelunden  hat , uiid  er- 
klart  dann  die  Zersetzung  der  Ricinblsiiure  durch  I'olgende  Gleichung: 
()„  -f  2 H O = 2 Hh  O2  + 2 H4  O3 

Ricinblsaurc  Oenanlhol  Abieliyd 

das  Wasser  werde  bei  der  Acroleinbildung  frei.  Beziiglich  des  Alde- 
hyds  und  der  Essigsaure  i.st  indess  nicht  zu  iibersehen  , dass  die  letz- 
tere  sowohl  bei  der  Destination  fetter  Siiuren  (der  Stcarinsaiire  nach 
Heintz)  als  auch  des  Glycerins  cnt.«telit,  ihre  Bildung  also  unabbangig 
von  dem  Auftreten  des  Oenanthols  stattfinden  kann. 

b)  Der  Riickstand  ist  blasig  iind  elastiscli,  im  Allgemeinen  von 
einer  Beschaffenheit,  die  sehr  an  den  Leinblkaontchouk  von  Jonas 
erinnert,  welcher  untor  iihnlichen  Bedingungen  aus  eineni  gleicbfalis 
trocknenden  Oel  entsteht.  Stanek  hat  die  Zusamensetzung  dieses 
Kbrpers  studirt  und  hiilt  ihn  ffir  eine  Verbindiing  von  Acryloxyd  mit 
einer  eigentliiimlichen  Siiure,  welche  Berzelius  Aporicinsiiure  ge- 
nannt  hat,  Stanek  aber  mit  „Pyroricinsiinre“  bezeichnet. 

Pyroricinsaures  Acryloxyd,  €45  H24  O;  = C„  H4  Oj  • 
Can  H30  O,) , wird  folgender  Weise  dargestellt.  Man  unterwirlt  das 
Ricinusol  in  Glasretorten  auf  offenem  Eeuer  der  Destination,  bis  der 
Riickstand  unter  Gasentwickelung  sich  auibliilit;  man  ninimt  dann  vom 
Feuer,  verscliliesst  die  Retortenmiindnng  und  liis.st  abkiililon,  worauf 
der  Destillationsriickstand  wiedorholt  in  Alkohol  aiirgeipiellt,  zwischen 
Lcinwand  gepre.«st,  desgleichen  mit  Aether  und  endlkh  wieder  mit 


')  Compt.  mill.  T.  XXI,  p.  84.  — Pharm.  fcntralbl.  184(i,  .S.  1C9.  — *)  Annal. 
il.  Chein.  u.  Pharm.  Bit.  LXI,  S.  88.  — Liebig  niiil  Kopp’s  .tnliresbor.  1847  unit 
1848,  S.  66.5.  — Pharm.  Centralbl..  1847,  S.  287.  — ®)  Antial.  d.  Cheiii.  u.  Phomi. 
Bd.  I.XVII,  S.  105.  — Philos.  Magaz.  [3|  T.  XXXllI,  p.  81.  — Journ.  f.  prakt. 
Chem.  Bd.Xl.V,  .S.  306.  — Pharm.  Cciitralbl.  1848,  S.  645.  — I.icbig  und  Kopp 
Jahresher.  f.  1847  u.  1848,  S.  566.  _ ■•)  Ann.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXX.XV, 
.S.  282.—  »)_Berzeliiis'  I.ehrbm-li  .5.  AiiH.,  Bd.  V,  S.  522.—  ')  Pharm.  Gentralhl. 
1854,  S.  617,  nils  don  Hitzungnhcrichlcn  dor  .\kaderaio  der  Wissonsehafton  zu 
Wien  XII,  .S.  588.—  Journ.  f.  prakt.  Ghemio  LXIU,  8,144. 
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Alkohol  bchandelt  wird.  Die  Zusammeii^elzuiig  des  bei  100®  C.  getrock- 
neten  kaoiitchoiikartigen  Kbrpers  entspricht  obigcr  Forniel. 

Py roricinsaiire,  HO.  Cjn  H^o  O.i'  wird  aus  vorbeschriebener 
Verbiiidung  diircli  Ver.-eifeii  niit  ^^tarken  Basen  gewoi'ucn.  Unter  Ent- 
wickelung  uinoj  zimuitiiluilicben.  aber  unaDgeiiehnien  Geruchs  lost  sich 
die  kaoutchoukartige  Masse  allmalig  in  kochender  Kalilauge , und 
scheidet  sich  aiif  Zusatz  von  Chlornatriuni  aLs  pyroricinsaures  Natron 
ab.  In  del'  Uuterlauge  ist  Glycerin  nicht  aiilzutindeii,  sondern  niir  in 
geringer  Menge  ein  braunes  schniieriges  Harz,  was  n^ch  Analogic  des 
Aldehydbarzes  ans  dom  Acryloxyd  diirch  Kinwirkung  des  Alkalis  ent- 
standen  seyn  diirlte.  Die  Natronseife  wird  in  M'asser  gelost  und  mit 
Chlorcalcium  geiallt,  die  Kalkseil'e  getrocknet,  durch  Auszieben  mit 
Aether  von  Spuren  oliger  Materien  befreit,  und  dann  rait  Salzsiiure 
zersetzt.  Behul's  weiterer  Keinigung  Ibste  Btane k die  abgeschicdene 
Siiure  abermals  in  Kali,  fiilltc  mit  Bleizucker,  bchandelte  den  Nieder- 
schlag  mit  Alkohol  und  Aetlier  nnd  zersetzte  ihn  schlicsslich  unter 
Alkohol  durch  Schwefelwasserstoff,  worauf  die  Siiure  durch  Vcrjagen 
des  Weingeistes  erhalten  wurdc.  Die  Pyroricinsiiure  ist  dickflussig, 
gelblich,  iinlbslich  ih  Wasser,  Ibslich  in  AVeingeist,  Aether  und  Oelen, 
besitzt  einen  schwachen  eigenthiimlichen  Geruch;  cinige  Stunden  bei 
100®  G.  getrocknet,  besteht  sie  aus  Cjg  H34  O7,  verliert  aber  bei  lange 
andaiierndem  Trocknen  noch  5 Atom  AVasscr. 

Bezuglich  der  Enlstehung  glaubt  Stanek,  dass  die  Ricinusolsiiure 
bei  der  trockencn  Destination  zum  Theil,  wic  bcreits  angegeben,  in 
Oenanthol  und  Aldehyd,  zum  Theil  und  unabhiingig  von  dieser  Zer- 
setzung  in  I’yroricinsiiure  und  AA'asserstoff  nach  t'olgender  Gleicbung 
zerfalle : 

t-'ss  R34  ^^4  (•)  — ^36  R31  ^4  “1“  3 H, 
liiciniMidsaure.  PyroricinsUure. 

(Miissfe  wohl  heissen;  Cnc  H34  Oe  = C’nc  H31  O4  2 H O -j-  H.) 

Pyroricinsaures  Bleioxyd,  PbO  . C'ss  H30  O3 , ist,  wie  oben 
dargestcllt,  cine  pflasterartige,  in  AA'asser,  AAi’eingeist  und  Aether  un- 
Ibslicho  Masse;  scheint  sich  beim  Trocknen  allmalig  zu  oxydiren. 

Pyroricinsaures  Kali  verwandolt  sich,  wenn  mit  iiberschfls- 
sigem  Natronkalk  auf  260®  C.  crhitzt,  in  sehr  bcmerkenswerther  AA'eise 
fast  vollstiindig  in  caprylsauros  Salz,  aus  welchom  die  Caprylsiiure 
durch  Destination  mit  verdiinnter  Schwefelsaure  zu  gewinnen  ist.  Ne- 
benbei  cnt-^teht  eine  geringe  Menge  harzartiger  Materie;  Fettsaure 
konnte  nicht  gefunden  werden,  ebonsowenig  als  Essigsnure.  Stanek 
versinniicht  die  Zersetzung  durch  folgende  Gleichung: 

^ Hs)  O4  “t~  IHO  = 2Ci<;Hii,  O4  -}-  C4  H3 

Pyroricinsjiure.  Caprylsaure. 

3)  Durch  Destination  mit  AV  a s s e r d a m p f , welcher  vor  dem 
Einleiten  in  glflhende  Kiihrcn  uberhitzt  war,  erhielt  Scharling’)  in 
der  Vorlage  cin  Gemisch  verschiedener  fetter  Siinren,  welches  auf 
Fliesspapier  pcrlmuttergliinzendc  Schuppeti  (von  Ricinstearinsiiure  f) 
hinterliess.  Fettsaure  und  Acrylverbindungen  wurden  nicht  wnhrge- 
nommen. 


*)  Jourii.  f.  praWt.  Chein.  Bd.  I.,  S.  875.  — Phami.  Centralbl.  1850,  S.  700. — 
Liebig  und  Kopp  Jahrcsber.  f.  1850,  S.  406. 
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4)  Dureh  AmmoniAk  Bei  langcr  andauernder  Einwirkung  ei- 
ner  alkoliolischen  (oder  starken  wiUserigen)  Lowing  von  Amrooniak  auf 
Ricinufiol  wird  das  ricinnsolsanre  Lipyloxyd  gleioh  einem  Aethyloxyd- 
salz  zersetzt;  das  Lipyloxyd  nimmt  Wasscr  anf  iind  verwandelt  sich 
in  seinen  Alkohol , das  Glycerin , w&hrend  anderersoits  ricinolsanres 
Ammoniumoxyd  minus  2 H O das  Ricinolamid  liefert  von  der  Zusain- 
mensetznng;  C36H35NO4  (Bouis  *). 

Das  Ricinolamid  scheidet  sich  in  warzenformigen  Krystallaggre- 
gaten  aus ; man  presst  es  von  dem  flflssigen  Oel  ab  und  krystalliairt 
es  wiederholt  aus  Alkohol.  Es  ist  eine  weissc  feste  oder  warzenfor- 
mig  krystallinbche  Masse,  schmilzt  bei  C6®C.,  brennt  mil  russender 
Flamme,  lost  sich  nicht  in  Wasser,  dagegcn  leicht  in  Alkohol  und 
Aether.  Mit  krailigon  Sanren  in  Beriihrung  zerfullt  es  schon  in  der 
Kiilte  (inter  Wasseraiifnahme  in  Ricinolsanre  und  ein  Ammoniakaalz, 
z.  B.  mit  Schwefelsiinre,  nach  der  Gleichung: 

C36  H35  N O4  + 3 H O + S O3  = Cs,  Hs4  Oo  (Ricinols.)  + N O . S O,. 
Actzende  Alkalicn  bcwirken  erst  in  hbherer  Temperatiir  eine  Zerlc- 
gung  des  Ricinolaraids,  wobei  der  grbsste  Theil  der  Ricinblsaure  ao- 
gleich  weiter  zersetzt  wird  nnd  zwar  (inter  Wasserstoffentwickelnng 
zu  FettsSure,  welcho  mit  dem  Alkali  verbunden  bleibt,  und  zii  Capryl- 
alkohol,  welcher  fiberdestillirt.  Bouis  stellt  daflir  folgende  Glei- 
chung  auf: 

C3C  H34  O3  -[-  2 (K  O . H O)  2 K O . Cjo  Hio  Og  -)-  C]g  ITig  Oj  -|-  2 H. 

Ricinblsaure  fettsaures  Kali  Caprylalkohol. 

Doch  ist  zu  bemerken,  dass  diese  Zersetznngsweise  noch  keineawegs 
als  diirchaiis  feststehend  betrachtet  werden  kann;  siehe  weiter  unten 
Zersetzung  durch  trockcne  Destination  und  schmelzendes  Kalihydrat. 

5)  Durch  Starke  Basen  und  vorziiglich  durch  die  fixen 
Alkali  en  wird  das  Ricinusol  in  Gegenwart  von  Wasser  analog  den 
(ibrigen  Fetten  zersetzt;  es  bildet  sich  Glycerin  und  ein  Gcmenge  von 
iSeifen  mit  verschiedenen  fetten  Sauren,  n&mlich  mit  der  Ricinatea- 
rinsiiure,  der  Ricinsaure  und  der  Ricinusolsiinre,  welche  ziierst 
von  Bussy  und  Lecanu*),  dann  von  Laurent”)  und  in  neiierer 
Zeit  von  vielen  Anderen  iintersucht  wurden. 

a)  Ricinstearinsanre, Ricinnstalgs&ure,  Acidum  ricinostearicum, 
Acide  stearoricinique  oder  margaritique,  Margaritinsaure.  Zusammen- 
sctzung  nacli  Laurent:  HO  . C33  ilg)  Og(?). 

Zur  Darstellnng  dicser  Sdure  soil  man  sich  des  warm  a(isgepres.sten 
Riciniisbles  bedienen,  da  das  durch  Anskochen  gewonnene  ()el  wegen 
des  hohen  Schmelzpiinktes  des  Ricinostcarins  von  die.seni  kaiim  Spuren 
enthiilt,  man  verseift  es  mit  Kalilaiige,  salzt  mit  Chlornatriiim  aus  und  zer- 
setzt die  wiederholt  gcliiste  und  ausgesalzene  Natronseife  raitlelst  Salz- 
sdiire.  Aus  dem  bligen  Gemenge  der  fetten  Sdiiren  sclieiden  sich  bei 
mittleror  Temperatur  (lijOC.)  nach  und  nach  Krystallc  von  Ricinostearin- 


')  Compt.  rend.  T.  XXXIII,  S.  141.  — Annal.  d.  Chetn.  n.  Pharni.  Bd. 
I.XXX,  S.  308.  — Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LIV,  S.  46.  — Pharm.  Centralbl. 
1S51,  3.796.  — I.iebig  nnd  Kopp  Jahresber.  f.  18S1,  S.  444.  — In<ititiit.,  18.M, 
S.  2,''.8.  — *)  Berzclins  I.clirl(.  5.  Auflage,  Bd.V,  S.  430.  — Joum.  do  Pharm.  T.  XIII, 

p.  ,57 »)  Berzelius'  .lahresber.  XVIII,  S.  302.  — Annal.  dc  Cliim.  et  de  Phv^. 

T LXVI.  p.  178. 
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silure  aus  (etwa  ein  FUnfhundertetel  des  Oels),  welche  abgepreggt  und 
wiederholt  aus  Alkohol  uinkrystallisirt  werdon. 

£s  sind  farbloso  perlmuttergliinzende , geschmeidige , der  Mar- 
garinsaure  sehr  ahnelnde  Blattchen , ohne  Geruch  und  Geschmack.  Sie 
schmelzen  bei  130**  C.  (?  die  Melissinsiiuro  mit  60  Atonie  Kohlenstoff 
schmilzt  schon  bei  88**  bis  89** C.))  destilUren  in  lidhcrer  Temperatur 
grosstentheils  unveriindert ; sie  Ibsen  sich  nicht  in  Wasser,  dagegen  in 
3 Thin,  siedendem  Alkohol;  die  alkoholische  Lbsung  rbtbet  stark 
Lackmuspapier. 

Die  Salze  gleichen  denen  der  Stearinsaure ; das  Magnesiasalz  "ist 
in  Alkohol  aaflbslich. 

Die  Existenz  einer  Saure  von  130** C.  Schmelzpunkt  wird  von  Saal  - 
miiller  *)  gelaugnet,  derselbe  glaubt,  dass  die  genannten  Chemikcr 
saures  Alkalisalz  vor  sich  gehabt  haben,  da  er  nur  eine  bei  74**  C. 
schnielzende,  bber  68**  C.  erstarrende  fette  Saure  in  geringer  Menge  fand. 
Ob  diese  Stearinsaure  oder  Falmitinsaure  ist,  oder  ob  je  nach  dem  Gel 
die  eine  oder  andere  Saure  auftritt , hat  er  unentschieden  gelassen.  Bei 
einer  sp&teren Untersuchung ’)  fand  Saalmiiller  eine  fette  Saure  von  der 
Zusainmensetzung  2}{0  . CeoHjt;03  und  51**C.  Schmelzpunkt.  Erge- 
wann  sie  durch  Abktihlen  des  Ricinusbles,  Verseifen  des  gebildeten 
Absatzes,  Abscheiden  der  fetten  Sauren,  Lbsen  derselben  in  1/3  Alko- 
hol und  wiederholtes  Umkrystallisiren  der  durch  starke  Abkiihluug  ge- 
wonnenen  Krystalle  in  salzsaurehaltigeni  Alkohol , was  bis  zur  Con- 
stanz  des  Schmelzpunktes  fortgesetzt  wurde.  Die  Saure  scbied  sich  in 
websen  rundlichen  Aggregaten,  manchinal  in  Tafeln  ab,  zersetzte  sich 
bei  der  trockenen  Destination  unter  Hinterlassung  von  Kohle  und  Bil- 
dung  eines  gelben  Destillats  von  51**  C.  Schmelzpuukt. 

Die  Salze  dieser  Saure  hatten  nichts  AufTiilliges;  die  Aetherver- 
bindung,  durch  Einleiten  von  Salzsiiurc  in  die  alkoholbche  Lbsung  der 
Saure  dargestellt,  schmolz  bei  82**  C.  Das  Kali-  und  Silberoxydsalz 
dienten  zur  Atomgewichtsbestimmung ; das  Barytsalz  konnte  nicht  von 
constanter  Zusammensetzung  erlangt  werden.  Es  stimmen  iibrigens 
auch  weder  die  analytischen  Besultate  unter  sich,  noch  mit  der  For- 
mel,  noch  die  Schmelzpunktsverhaltnbse  u.  s.  w.  mit  donen  der  ge- 
nauer  untersuchten  fetten  Sauren. 

Nach  Scharling’s  Analysen^)  dtirfte  als  feste  fette  Saure  im 
Bicinusbl  mit  grbsster  Wahrscheinlichkeit  die  Falmitinsaure  anzunehmen 
seyn,  von  welcher  sich  die  liicinstearinsaure  dieses  Chemikers  in  der 
Zusammensetzung  nur  durch  1 Aeq.  Waserstoff  mehr  untorscheidct. 
Scharling  kiihlte  Uicinusbl  stark  ab,  presste  das  erhaltene  Schmalz, 
krystallisirte  es  wiederholt  aus  Alkohol  um , wodurch  der  Schmelzpunkt 
desselben  auf  40**  C.  stieg  und  verseifte  mit  Natronlauge.  Die  abge- 
schiedene  Saure  schmolz  bei  72<*  C.  Aus  dem  bligen  Theil  erhiclt 
Scharliug  dieselbe  Saure,  indem  er  die  Natronseife  mit  Bleizucker 
fallte,  deu  Niederscblag  mit  Aether  maccrirtc,  dann  mit  einer  starkercn 
Saure  zersetzte  und  die  fette  Saure  wiederholt  umkrystnilisirte. 

Fiir  das  Silbersalz  fand  Scharlin  g die  Formal ; AgO  . C32  H33  O3. 

Liebig  and  Ko  pp  Jahrcsbor.  1847  u.  1848,  8.  362.  — Annal.  d.Chcm  u.Pharm. 
Bd.  LXIV,  S.  108.  — Pharm.  Centralbl.  1847,  S 929. — Journ.  do  Pharm,  [3] 
T,  XIII,  p.  891,  — •)  Liebig  und  Kopp  Jahrcsbor.  1860,  S.408,  — Silliman 
Journ.  [2J  T.  VIII,  p.  268.  — ^ Liebig  und  Kopp  Jahrcsbor,  1847  u.  1818, 

S.  564.  — Journ.  f.  prakt.  Chom.  XLY,  S.  484. 
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Die  Siiiire  war  etwas  fltichtigcr  als  die  Stearinsiiure,  mit  welcher  sie 
im  Schinelzjiunkt  uberciukoimnt.  , 

b)  Ricinsaure,  acfViimrtcmactnn.  Zuianunemietzung : C35  Hnj 
nach  Laurent;  C35  IIjr  0,i  (?)  nach  Hussy  uiid  Lccanu.  Die  von 
der  Ricinstearinsaure  abgepressteu  bligeii  Sauren  werdeu  bis  — 6“  C. 
abgekiihlt,  wobei  sich  unreiiie  Ricinsiiure  absclieidet;  man  driickt  diese 
■inter  0®  C.  wiederholt  zwischen  Fliesspapier  und  lost  sie  dann  in  •/i 
Aether  bei  20®  C.,  bci  dcssen  allinaliger  Abkiildung  unter  0®  C.  der 
grbsste  Tiieil  der  I'etten  Siiure  auskrystallisirt.  Bussy  und  Lecanu 
crhielten  sie  auch  dadurch,  dass  sie  von  den  uligen  Sauren  den  dritten 
Theil  abdcstillirteii  und  das  Destillat  wie  uben  behandelteu;  in  der 
Retorte  bleibt  die  Ricinulsiiure. 

Die  Ricinsiiure  bildet  eine  perlinuttergliinzende  krystallinische 
ilasse,  schmeckt  beissend,  ist  unlbslich  in  Wasser,  lost  sich  in  Alkohol 
von  12®C.  zu  3 Theilen,  krystallisirt  bei  0"C.  daraus  zuni  dritten  Theil 
wieder  aus,  lost  sich  noch  leichter  in  Aether  und  reagirt  in  diesen  Lo- 
suiigen  saner.  Der  Schmelzpunkt  liegt  bei  22®  C. 

Die  Salze  der  Ricinsiiure  sind  seifenartige  Kbrper,  die  mit  alka- 
lischer  Basis  leiclit  Ibslich  in  Wasser,  die  mit  Schwennetalloxyden  un- 
loslich  in  Wasser,  leicht  ibslich  in  Alkohol  Das  Bleisalz  reagirt  in 
alkoholischer  Lbsung  basisch ; das  Magnesiasnlz  desgleichen,  krystallisirt 
bei  freiwilliger  Verdunstung  in  weissen  gliinzendeu  Nadeln. 

Die  Ricinsiiure  konnte  von  andercn  Cliemikern  nicht  gefundeu 
werden,  jedenlalls  bedurlte  sie  noch  weiterer  griindlicherer  Unter- 
snchungen,  ehc  es  inbglich  wird,  sich  ii-gend  welche  Vorstellung  von 
ihrer  Natur  und  ihrer  Bezichung  zu  anderen  fatten  Sauren  zu  macheii. 

c)  Ricinblsaure  s.  d.  S.  863. 

6)Schmelzende  Alkali  hydrate  veriindern  das  Ricinusbl 
in  libchst  oigentliiimliclier  Weise ; die  Riciniisblsaure  zersetzt  sich  haupt- 
siichlich  in  Fettsiiure,  welche  mit  dem  Alkali  verbunden  bleibt, 
und  in  eincn  der  Reiiie  der  fetten  Sauren  zugehbi’igen  Alkoliul , von 
dem  es  noch  nicht  festgestellt  ist,  ob  es  Oenanthyl-  oder  Ca- 
prylalkohol  (mit  Cap  ry  laldehyd)  ist.  Es  wurde  diese  Rea- 
ction zuerst  von  Bouis  (vergl.  Ricinolamid),  dann  von  Mosch- 
niu’),  Railton^)  undWills®)  studirt;  sie  ist  hicrauf  Gegenstand  einer 
Untersuchung  fiir  Bouis'*)  gewesen,  dem  in  jiingster  Zeit  Cahours*), 
Squire®)  und  Limpricht’)  gefolgt  sind. 

Fiir  die  in  Frage  stehende  Zersetzung  ist  es  gleichgiiltig,  ob  man 
die  Alkaliseife  der  Ricinusbisaure,  oder  des  ungetrennten  Oeles,  oder 
ob  man  das  frische  Oel  selbst  mit  einera  Ueberschuss  von  Kalihydrat 
behandelt;  bci  allrniiligem  Erhitzen  bliiht  sich  die  Masse  auf  durch  Ent- 


*)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pimrm.  Bd.  LXXXVII,  S.  111.  — Journ.  f.  praki.  Cliem. 
LX,  S.  207.  — Chemio.  Gazette  1853,  p,  <30.  — Liebig  und  Kopp,  Jakresber. 
1853,  S.  60G.  — *)  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Soeiety  T.  VI,  p.  205.  — Lie- 
big und  Kopp  .lahresberiebt  1863,  S.  607.  — Journ.  f prakt.  ( hem.  Bd.  l.XI, 

S.  488.  — “)  (Juart.  Journ,  of  the  Chem.  Society  T.  VI,  p.  307.  — Journ.  f. 

prakt.  Chem,  LXl,  8.  259.  — Annal.  de  Chim.  ct  de  Pliys.  (3]  XLI,  p.  103.  — 
i’iiarm.  Centralbl.  1854,  S.  483.  — Liebig  und  Kopp  Jahresber.  1853,  S.  509. 

— ’)  Compt.  rend.  T.  XXXVIll,  S.  935.  — Pharin.  Centralbl  1854,  S.  481.  — 
Journ.  f.  prakf  Chem.  Bd.  LXII,  S.  265.  — “)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  S.  254. 

— Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LXIII,  S.  65.  — “)  Quart.  Journ.  of  the  Chem.  Society 

T.  VII,  S 108.  — Pharm.  Centralbl.  1865,  S.  266. — Aunal.  d.  Chem.  a.  Pharm. 
Bd.  XCIII,  S.  212.  — Pharm.  Ceutialb.  1865,  S.  215. 
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wickelung  v«n  Wasserstoff;  es  gehen  ferner  Wa8?er  und  ein  gelbliches 
Oel  in  die  Vorlage  iiber,  begleitet  von  eincin  schwer  condensirbaren 
Dampf;  endlich  treten  griine  Zersetzungsproducte  auf  und  bci  weiterer 
Destination  wiirde  nur  kohlenaaures  Alkali  in  der  Uetorte  gefunden 
werden.  Urn  die  naheren  Zersetzungsproducte  der  Ricinusolsaiire  kennen 
zu  lernen,  darf  man,  nach  Wills,  nur  so  lange  erliitzen,  bis  der  Geruch 
der  neuen  Alkoholart  bemerklieh  wird,  worauf  man  das  Gauze  mit 
Wasser  der  Destination  unterwiri’t.  Nach  diesem  Verfahron  erhiilt 
man  im  Riickstand  mit  Kali  verbunden  Fettsaure,  etwa  den  vierten 
Theil  des  angewendetcn  Oeles  ausmaehend,  ferner  eine  der  Oleinsiiure 
und  eine  der  Aethalsaiire  sehr  ahnelnde  Siiure,  wahrend  mit  dem 
Wasser  der  neiie  Alkohol,  ungefiihr  so  viel  als  Fettsaure  sich  gebildet 
hat,  iibergeht.  Bonis  und  Moschnin  behaupten  nach  ihren  Ver- 
suchen,  dass  der  gebildetc  Alkohol  der  Caprylsaure  ziigehbre,  also 
C'i6  Ris  Oj  Railton  berechnet  nach  dem  Siedepunkt  der  Dainpf- 

dichte  und  nach  der  Natur  der  Saure,  in  welche  der  erhitzte  Alkohol 
durch  Einleiten  von  Sauerstoff  iibergeht,  die  Formel  des  Oenanthyl- 
alkohols  wahrend  Wills  zwar  aiich  vorziigsweise  den  lelz- 

teren  Alkoliol  erhalten  zu  haben  anniiiimt,  aber  doeh  glaubt,  dass  ent- 
weder  verschiedene  Ricinusolsorten  oder  verschiedene  Behandlungs- 
weisen  desselben  Oeles  den  einen  oder  anderen  Alkohol  erzengen 
konnten.  Die  neueren  Arbeiten  von  Bonis,  Cahours  und  Squire 
halten  die  Bildiing  des  Caprylalkohols  aufreclit.  Zur  Stiitze  der  ver- 
schiedenen  Ansichten  sind  zahlreiche  Verbindungen  und  Umwandlungs- 
producte  des  alkoholischen  Productes  dargestellt  worden  als:  Capryl- 
oxydschwefelsaure,  110  . Cis  Hn  0 . 2 SOa  , und  einige  Salze  derselben 
(Bouis.  Moschnin)  — Cajtrylbroniiir , Ciglli-llr;  Moschnin  — 
Oenanthyljodiir,  C,4H|iil,  tind  mit  Hiilfe  dessen  Methylbnanthyliither, 
CjHjO.Cj^HiiiO,  Aethylonanthyliither,  C4ll50.C|4ll|:,0,  A'nvlonanthyl- 
ather,  CjollnO  .C14H15O  (Wills)  — Chlorcalciuin-Caprylalkoholat,  in 
welcher  der  L’aprylalkohol  die  Stelle  des  Krystallwassers  vertritt,  essig- 
sanrerCaprylather,Cif,lli70  •04H3Oa,  die  Chlor-  nnd  Jodiithylverbindiing, 
C](;n)7Gl  und  CigHnl,  Capryloxyd-Kali  und  -Natron,  KO-CiclI^O, 
und  NaO.CitHpO,  Caprylen,  CigHig  und  Capryl,  C|cll,7  (Bouis).  — 
Gi6  lli-l 

Caprvlaniin,  11  \ N,  aus  Capryljodiir  und  alkoholischer  Ammoniak- 

11  ) 

losung  durch  Erlu'tzen  in  verschlossenen  Glasrohren  (Cahours, 
Squire). 

Fitr  mehrere  dieser  Verbindungen  situl  ausser  dor  procentischen 
Zusammensetzung,  die  Dampidichten  bestimmt  worden , fiir  die  meiston 
die  Siedepunkte  init  grosserer  oder  geriugorer  Uebeieinstimmung;  der 
Siedepunkt  des  alkoholischen  Korpers  selbst  wird  von  Allen  fast  genau 
zu  178®C.  angegebeu. 

Man  konntc  nun  mcinen,  dass  schon  diese  einzige  Zahl  gcniige, 
um  fiber  das  Auftreten  des  Oenanthyl-  oder  Caprylalkohols  endgiiltig 
zu  cntscheiden,  da  nach  dem  bekannten  Gesetz  der  Siedepiinktsdiffe- 
renzen,  welche  in  homologen  Reihen  ein  hinzutretcndes  Kohlenwasser- 
stoffpaar  C3H2  bcwirkt,  aus  dem  Siedepunkt  des  grilndlichst  studirten 
Weinalkohols  oder  vielleicht  auch  des  .\.mylalkohols  der  Siedepunkt 
eincs  Alkohols  von  14  oder  IG  Atoinen  KohlenstoH’ Icicht  zu  berech- 
nen  ist.  In  der  That  ziehen  diesen  Umstand  Railton  und  Wills 
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zii  Giin.sten  ihrcr  Annahme  an,  Indcm  gie  den  Siedepiinkt  deg  Oenan- 
tliylalkoliols  zii  l7t5®C.,  den  deg Caprylalkoliolg  zu  104®  big  10o®C.  be- 
rcchncn.  Aber  auf  diese  Hereehnungen  iat  kein  zu  grosges  Gewicbt  zu 
legen ; denn  niannigfaohe  Erfahrungen  weisen  darauf  bin , dngg  die  ho- 
licren  Gliedcr  eincr  homulogen  Reihe  cinen  etwaa  nicdrigeren  Siede- 
punkt,  alg  den  aus  der  gewolmlichen  DifTeronz  berechneten  besitzen. 

Anderer  Seits  laggt  ,sich  die,  wie  es  sclieint , ganz  nnzweifelhafte 
Rildiing  dcs  Uennnthaldehydg  bci  der  trockcnen  Destination  des  Ki- 
cinngoles  gcliwer  init  dem  Auftreten  des  Caprylnlkohols  in  Einklang 
bringen,  wiihrend  man  t'ur  den  Oenanthylalkohol  denselben  Zusammen- 
linng  vcrmuthen  kiinnte,  als  in  jUngster  Zeit  zwUclien  inehreren  Alde- 
liyden  und  Alkoliolen  (IJittermandclol  und  llenzoealkohol,  Cuminol  und 
Cuminalkohol  u.  s.  w.)  aufgcfunden  worden  ist. 

Handelte  es  sicli  bis  jetzt  nur  urn  die  Art  des  Alkuhols  und  musste 
man  die  alkuliolisclie  Isatur  dieses  Zersetzungsproductes  als  ausgcmacht 
anschen , so  wird  die  Saclilage  nocli  weit  Complicirter  durch  die  Mit- 
ib-iliingen  Linipriclit’s,  welcher  den  fraglichen  Korper  liir  Capryl- 
aldehyd,  Cir,  halt.  Die  mcisten  Eigenschaften  fund  Lim- 

pricht  zwar  wie  seine  Vorganger,  allein  das  Verhalten  zu  saiiren 
scitwelligsaurcn  Alkalien,  womit  das  Destillat  krystallinische  Verbin- 
dungcn  analog  dem  Acetaldehyd  liefert,  und  die  Resultate  der  Ele- 
mentaranalyse  fiihrtcn  zu  dem  Schlngse,  dass  es  Caprylaldehyd  sey  ’). 

Micht  minder  rlithselhal't  ist  es,  dass  die  Kicinolsaure  im  Gegen- 
satz  zur  gewohnliehenOleinsaure  bei  trockener  Destination  keineFcttsaure 
licl'crt,  wohl  aber  iinter  dem  Einfluss  schmelzendcr  Alkalihydrate,  wah- 
rend  eg  sehr  zweifelhaft  ist,  ob  die  von  Bouis  bei  dieser  Zersetzung 
vermuthete  Acthalsiiure  (Ulidinsiiure)  von  der  Ricinusolsaure  ilircn 
Ursprung  nimmb 

Die  Behandlung  der  Oelsiiuren  verschiedener  Abstamraung  mit 
iiberscbiissigcm  Alkalihydrat  bei  hiiherer  Temperatur  diirftc  fur  die 
Geschichte  derselben  von  einiger  Bedeutung  seyn;  liapsol  giebt  ein 
sehr  angenehm  nach  aogenannter  Fruchtessenz  (z.  B.  buttersaurem 
Amyloxyd)  riechendes  Destillat,  win  es  beim  Ricinusol  anfanglich  auch 
der  Fall  ist;  die  al)gcpresste  Oelsiiure  der  Stearinfabriken  ein  ahnlichcs 
I’roduct,  aber  in  geringerer  Menge;  Leinol  cntwickelt  viol  Wasserstoff, 
cinen  starken  Fiscligeruch  und  endlich  grilne  Destillationsprodiicte 
(Mil Her).  Das  Destillat  des  Ricinusbles  wird  nach  Milllor’s  Ver- 
suchcn  nur  zum  geringcren  Theil  von  zweifach  schwefligsauren  Alka- 
lien  gebunden. 

7)  Durch  cinen  Strom  trockenen  Salzsiiuregasos  wird  das  in 
absolutem  Alkohol  geloste  Ricinusol  bei  schwaoher  Erwiirmung  so  zer- 
setzt,  dass  die  fetten  Sivuren  mit  Aethyloxyd  sich  verbindcn  und  Gly- 


*)  Als  ObiROB  bercits  Rcdriickt  war,  ist  von  Don  is  einc  Abhandluog  in  don 
Compt.  rend.  T.  XI. I,  p.  C03  orsohicneii,  worin  dersclbc  nacbweist,  dass  das  Kid- 
nusbl  odor  die  Uidnblstlurc  bei  Kinwirkung  eincs  Alkalibrdrats  je  nach  den  Umstan- 
den  Caprylalkuhol  oder  Capryialdehyd  geben  karn.  Wird  nkmlioh  KicinusUl  mit 
UbersebUssigem  .\ctzkali  sehr  rascb  erhitzt , so  dass  das  Alkali  schmilxt , so  entateht 
outer  Wasscrentwickeluiig  Capryialkohol  nebst  fottsaurem  Kali.  Wird  hingegen  .sehr 
langsam  und  niobt  ilber  325°C.  bis  230^0,  erhitzt,  so  eutsteht  Caprylaldehyd,  und 
in  d«m  Mn.asse,  als  sich  dieses  bildet,  cnthKIt  der  KUckstand  weniger  fcttsaurcs  Al- 
kali. Uurcb  diese  Ucobachtung  linden  Limpricht's  Angaben  ihre  Erklllrung. 

(Die  Ked.) 
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cerin  frei  wird,  welches  man  durch  Wasser  aiisziehen  kann.  Roch- 

leder*)* 

U)  In  Berilhrung  mit  Brom  und  Chlor  wird  das  Ricinusdl  dick- 
lich,  ohno  Farbung  anzunehmeu;  cs  sullen  durch  Substitution  von 
Wasserstoff,  nach  Lefort,  entstehen: 

Bromricinusol  = Cje  Og  und  Chlorricinusol  = Cgg  Og. 

9)  Durch  salpetrige  Siiure  verwandelt  sich  die  Oelsaure  dcs 
Ricinusolcs  in  Ricinelaidinsiiure  oder  Palminsiiure  (vcrgl.  diesen  Ar- 
tikel  Bd.  VI,  S.  27). 

10)  Durch  schweflige  Saure  sollte,  nach  Boudet,  dieselbe Uin- 
wandlung  wie  durch  salpetrige  Siiure  bewirkt  werderi , was  jedoch 
mehrfach  und  neuerdings  durch  Saalmuller  nicht  beobachtet  werdeu 
konnte.  Vergl.  hieriiber  Bd.  V,  S.  651  undweiter  unten:  Curcasol, 
Einwirkung  der  schwefligen  Saure. 

11)  Chromsaure  wirkt  energisch  zersetzend.  Indent  Arz- 
bacher^)  das  Ricinusol  mit  einem  Gemisch  von  doppelt - chromsaurem 
Kali  und  verdiinnter  Schwefelsiiure  behandelte,  entwickelten  sich  saure, 
stecbend  riechcnde  Diimpfc  und  bildete  sich  ein  saures  mit  Ooltrol'chen 
bedecktes  Destillat.  Die  Oeltropfchen  bestanden  aus  Oenanthyl- 
siiure  und  wenig  Valaldehyd;  die  wiisserige  Fliissigkcit  war  eine 
Losung  von  Valerians&ure,  welche  durch  das  Barytsalz  constatirt 
wurde,  und  Valaldehyd. 

12)  Salpetersaure  (kiiufliche  mit  dem  gleichen  Theil  Wasser 
verdiinnt)  reagirt  anfanglich  lebhaft  auf  Ricinusol ; doch  wird  die  Ein- 
wirkung bald  ruhiger.  Im  Destillat  findet  man  Oenanthylsaure, 
in  dcr  Retorte  Korksaure.  Tilley’). 


Anhang  zum  Art.  Ricinusol. 

Das  Curcasol,  hmle  de  Medicinier , schcint  nicht  nur  seiner 
Abstamrnung , sondern  auch  seiner  cheraischen  Natur  nach  in  sehr 
nahe  Beziehung  zum  Ricinusol  zu  stehcn,  und  moge  danim  hier  eine 
kurze  Mittlieilung  der  neuerlichst  von  Bouis^)  gelieferten  Untersu- 
chimg  Flatz  finden. 

Das  Curcasol  wird  aus  Friichten  der  JatropAa  Cltrcos,  einer  Euphor- 
biacee,  durch  Pressen  gewonnen;  die  Friichte,  Afcdiciniers  oder  Noisettes 
purgatives  genannt,  geben  im  ungeschiilteii  Zustand  etwa  37  Proc. , im 
geschalten  50  Proc.  Oel,  das  mild  und  geruchlos  ist,  langsam  Sauer- 
stoff  absorbirt  und  dabei  farblos  und  hell  wird.  In  Berfihrung  mit 
Untersalpetersaure  wird  es  teigig,  in  der  Hitze  zersetzt  es  sich  in 
Acrolein,  Fettsaure  und  andcre  fettige,  iilige  Producte. 

Mit  Natron  crzeugt  es  eine  feste  Seife,  aus  welcher  ein  bei  gc- 
wohnlicher  Temperatur  schmalzartiges  Gemenge  mehrerer  fetten  Siiuren 
abgeschieden  werden  kann.  Bouis  hat  sich  besonders  mit  der  festcn 
fetten  Saure  beschiiftigt  und  sie  unter  dem  Namen  I so  cctinsiiure 
beschricben.  Ihro  Zusammensetzung  wurde  zu  IIO  . Cgg  Hjg  Og  ge- 
funden,  ihr  Schmelzpunkt  bei  55*’C.,  der  Erstarrungspunkt  bei  53®  C.,  in 


*)  Annal.  d.  Chem.  a.  Pharm.  Bd.  LIX,  S.  260.  — *)  Anna).  Chcm.  a.  Pharm. 
Bd.  LXXIII,  S.  199.  — Pharm.  Centralbl.  1H50,  S.  278.  — Liebiu  und  Kupp 
Jabrcabericht  I860,  S.  tOG.  — ^ Annal.  d.  Cbem.  u.  Pharm.  Bd.  XXXIX,  S.  109. 

— Berzelius'  jahreaber.  Bd.  XXU,  S.  290. — *)  Compt.  rend.  T.  XXXIX,  p.  923. 

— Pharm.  Ceutralbl.  1854,  S.  918. 
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ihren  Eigenschaft«n  kommt  die  Siiure  mit  der  Falmitiiisaure  fa8t  durch- 
iim  iibcrein.  Isocetinsaure  wurde  sie  gcnannt,  weil  sie  mit  der  von 
Heintz  im  Wallrath  friiher  angenommenen  Cetinsaiire  isomer  ist  — 
es  findet  auch  Isomerie  sfatt  mit  Hardwick’s  Cassiasiiure , welche 
bei  56®  C.,  mit  Horck’s  Stillistuarinsaure , wolche  bci  61®.  bis  62®  C, 
mit  Eichhorii’s  Solanostearinsaiire,  welche  bei  50®  C.  sclin.ilzt. 

Isocetinsanres  Aethyloxyd,  llj  O . C'^o  II2J,  O3  , in  gc- 
wohnlicher  Weise  dargeslellt,  schmilzt  in  der  warmen  Hand,  crstarrt 
bei  21®  C.  durchsicbtig  krystalliniscli. 

Isocetinsanres  Silberoxyd,  AgO  . CaoHj.iOj,  lost  sich  Icicht 
in  kochendem  Alkohol , schmilzt  I'iir  sich  erwarnit. 

Isocetamid,  C30  Hjg  Oj,  IE  N,  bildet  sich  durcli  Einwirkung 
einer  alkoholischen  Ammoniaklbsung  aid'  das  Curcasbl , allrniilig  boi 
gewbbnlicher  Temperatur,  schneller  beim  Erbitzen  in  verschlossenen 
liijhren  — ist  eine  wcisse,  krystallinische  Substanz,  welche  bei  67®  C. 
schmilzt  (Ricinolamid  bei  66®  C.),  im  Weingeist  und  Aether,  nicht  in 
Wasser  sich  lost. 

Der  Cnrcasolsiinre  giebt  Bonis  die  Formel  HO  . Qm  Iljs  O^, 
dieselbe  ist  bei  — 10®  C.  noch  fliissig;  mit  Bleioxvd  wurde  ein  saures 
Salz:  PbO  . C'rinH.is  O5  -4-  H O . CgglEjOj  und  ein  neutrales,  Pb  O . 
Qi«  H33  O5  , beido  Ibslich  in  Aether,  dargestellt. 

Dnrcb  scliwcl'lige  Satire  wird  das  Ciircasbl  allrniilig  so  zer- 
setzt,  dass  sich  Isocetinsaiire  ansscheidet;  jedeni'alls  verwandelt  sich  die 
schwefiige  Siiure  an  der  Luft  in  Schwefelsiuirehydrut  und  bedingt  so 
allrniilig  eine  sogenannte  saure  Verseifung.  Es  diirfte  dicse  Beob- 
achtung  wichtig  seyn  I'tir  die  Beurtheilung  vermeintlicher  Elaidinbildung 
durcli  erwahntes  Reagens;  vergl.  oben  Ricinusbl,  Veriinderung 
durch  schwefiige  Siiure.  Ml. 

UicinuHulsaure,  syn.  mit  Ricinolsiiure  s.  d. 
Rieinussaure  i.  e.  Ricinsiiure. 
Ricinustalgsiiure,  syn.  mit  Ricinsteurinsnure. 

Riecliessig,  Riiiicheressig,  Gewiirzcssig,  nennt 
man  Essig,  welcher  durch  Digestion  mit  verschiedenen  aromatischen 
Substanzen  bereitet  und  besonders  in  Kraukenzimmeru  zum  Riiuchern 
gebraucht  wird,  indein  man  davon  etwas  auf  ein  heisses  Blech  Oder 
eineu  hcisseii  Stein  giesst.  Die  Preussische  Pharmacopoe  giebt  fol- 
gende  Vorschrilt:  Ro.->marin,  Salbei,  Pfefrermunze,  von  jedem  2 Uuzen, 
GewiirzneIkeii,Zittwerwurzel,  Angelikawurzel  vonjedem  t^Unze,  werden 
zerschnitten  mit  6 Pfund  roliem  Essig  einige  Tago  in  Berithrung  gelas- 
sen,  und  dann  ausgepresst.  Die  'Vorschrilt  der  Ilannoverschen  Phnrma- 
copoe  ist  dle.se:  'Wernmth,  Rosmarin.  Salbei,  Pfeffermiinze , von  jedem 
2 Unzen,  Gewiirznelken , Zittwerwurzel,  von  jedem  Unze,  Essig 
8 Pfd.  Nach  gehoriger  Maceration  wird  ausgepresst  und  die  Fliissig- 
keit  mit  4 Unzen  Rosmarinspiritus  vermischt.  Wp. 

Riechsalz  nennt  man  das  kohlcnsnure  Ammoniak  oder  ein 
Gemengo  von  2 Thin.  Salmiak  mit  1 Thl.  kohlen.saurem  Kali,  aus  dem 
sich  kohleusnures  Ammoniak  entwickelt.  Zuweilen  fiigt  man  dem  Ge- 
meuge  uoeh  ciiiige  Tropfen  Citronbl  hinzu.  Es  dient  zur  Belebiing, 
indem  man  auf  ein  damit  gefiilltes  Fliischchen  riecht.  Wp. 
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Ringelblumenschleim  s.  Calendiilin. 

Rin  in  arm’s  Gl’iin  (Kobaltgriin,  zuweilen  auch  griiner  Zinuo- 
ber),  ist  eine  VerbinUung  von  Kobaltox\'dul  mil  moglicluteisenfreiemZinn- 
oxyil  ill  willkiirlicher  ^lengung  derlicstandtheile,  dasselbe  wird  erlialten 
durch  Mischen  der  salpeter.-<auren  Salze,  Abdampfen  iind  Gliilien,  oder 
diirch  Mischen  der  schwefelsauren  Salze,  Fallen  init  Losung  von  koh- 
lensaurem  Natron,  Auswaschen  des  Niedersehings  iind  heftiges  Gliiheii. 

Es  ist  eine  zwar  dauerhaftc,  aber  wenig  I’eurige  griine  Farbe,  die  nicht 
vielen  Eingang  in  die  Praxis  fand.  B — y. 

Rip'idolith,  ein  zum  Chlorit-Geschlechte  gelioriges  Mineral. 

Man  sehe  hieriiber  den  Artikel  Penn  in.  7'A.  S. 

Rivul  in  nenrit  Braconnot  eine  schleimige  gallertartige  Sub- 
stanz,  welche  man  in  Auflosung  erhalt,  wenn  die  liivularia  tubulosa, 
eine  Susswas-serconlerve,  langere  Zeit  init  Wasser  in  Ueriihrung  gela.s- 
sen  wird.  Am  Boden  setzen  sich  griine  Kiigelchen  und  kohlensaurer 
Kalk  ab.  Beim  Abdampfen  der  Losung  bleibt  das  Rivulin  al.s  eine 
ilurchsiclitige,  schwer  zerreiWiche,  luftbestandige  Mas.se  zuriick,  die  wie 
Gummi  mit  Wasser  eine  schleimige,  klebende  Fliissigkeit  giebt  nnd  von 
Salpetersaure  in  Oxalsaure  verwandelt  wird.  Wp. 

Ro  b ini  tn  S iiu  r e findet  sich,  nach  Reinsch*),  in  der  Robi- 
nieu-  Oder  sogenannten  Akazien- Wurzel  an  Ainmoniak  gebunden. 

Das  Ammoniaksalz  scheidet  sich  aiis,  wenn  man  ein  filtrirtes  Decoct 
der  Wurzel  zur  Syrupsconsistenz  abdainpft  und  einige  Zeit  stehen  liis.st. 

Es  i.st  geruch-  und  geschmacklos,  neutral,  in  20  bis  MO  Thin.  Wasser 
loslich,  und  giebt  mit  Chlorcalcium , Chlorbarium,  salpetersaurem  Sil- 
beroxyd,  schwefelsaurem  Eisenoxydul,  basisch  essigsaurem  Bleioxyd 
und  salpetersaurem  Quecksilberoxydul  mehr  oder  minder  copibse  Nie- 
derschliige.  Die  Siiure  wird  aiis  dein  Qiiecksilbersalze  durch  Schwefel- 
wa.sserstoff'  abgeschiedcn.  Nachdem  sie  zum  Syrup  eingedainpl't  wor- 
den,  verwandelt  sie  sich  auf  Ziisatz  von  ab.solutem  Alkohol  in  Krystall- 
nadeln.  Weitcr  ist  nichts  von  ihr  bekannt.  Up. 

Roccellin  s.  Ro ccellsaure. 

R O C C el  1 in  in *).  Ein  indiflerenter  Korper,  welcher  von  Sten- 
house  aus  der  Boccella  tinctoria  von  Cap  der  guten  Hoffnung  darge- 
stellt  i.st;  seine  Zu.sammensetzung  ist  nach  Stenhouse 
Strecker  nimmt  als  wahrscheinlicher  die  Forinel  CijIlsO?  an,  und 
vermuthet,  dass  die.ses  Roccellinin  neben  Orsellinsaure  aus  Beta-Or- 
sellsaure  entstehe,  welche  letztere  sich  neben  dem  Roccellinin  in  der 
Flechte  fand,  aber  in  gerhigcrer  Menge  als  dieses: 

CssHiflOjs  = CjuHsOs  -f-  Cl(,HsO; 

Beta-Orsellsiiurc  Orsellin.iaure  Roccellinin. 

Zur  Darstellung  des  Roccellinins  wird  die  Flechte  mit  Wasser 
uud  etwas  Kalk,  wie  friiher  bei  der  Orsellsaure  (s.  Bd.  V.  S.  749)  ge- 

')  Jahrl).  f.  prakt.  Pharm.  Bd.  XI,  S.  423.  — ')  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm. 

Bd.  I.XVUI,  S.  C9  u.  .S.  110.  — Jouru.  f.  prakt  Chem.  Bd.  XI.V,  .S.  180.  — Pharm. 

Ceiitrnlld.  1848,  S.  316  nnd  1849,  S.  120. — Jabresber.  v.  Liebig  u.  Kopp  1847 
und  1848,  S.  780  ff. 
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nauer  angegeben  ist,  aiugezogen;  der  aua  der  durchgegossenen  FKia- 
aigkeit  init  Salzsaure  erhsltene  Niederachlag  wird  nach  dem  Trocknen 
langere  Zeit  mit  atarkem  Alkohol  gekocht,  um  alle  Oraellaaore  in  die 
Aethylverbindung  zu  verwandeln,  wiihrend  daa  Boccellinin  unverandert 
bleibt.  Die  Fliiaaigkeit  wird  zur  Trockne  abgedampft,  and  aodann  aua 
dem  Rilckatand  durch  Behandeln  mit  Wasaer  der  Oraellaaureather  aus- 
gezogen.  Dag  zuriickbleibende  Boccellinin  wird  in  einer  groaaen  Menge 
kochenden  Alkohols  gelbst,  aua  welcher  L bating  ea  gich  beim  Erkalten  in 
Krystallen  abaetzt ; durch  Umkryatalliairen  aua  Alkohol  und  Behandeln  mit 
Thierkohle  wird  die  Substanz  in  weiaaen  haarfbrmigen  Kryatallen  er- 
halten,  welche  aich  nicht  in  Waaaer,  und  kaum  in  kaltem  Alkohol  oder 
Aether  liiaen;  aelbat  von  koohendem  Weingeiat  bedhrfen  aie  einer  grda- 
aeren  Menge  zur  Lbaung. 

Daa  in  Waaaer  vertheilte  Boccellinin  wird  durch  cingeleitetoa 
Chlorgaa  aelbat  auch  bei  langerer  Einwirkung  nicht  merkbar  verandert. 
Salpeteraaure  greift  ea  in  der  K&Ite  nicht  an,  verwandelt  eg  aber  beim 
Kochen  in  Ozalaiiure.  Auch  beim  Kochen  mit  den  roinen  and  den 
erdigen  Alkalien  wird  ea  nicht  zeraetzt,  und  ea  bildet  aich  hierbei 
iiamentlich  keine  Kohlenaaure.  Durch  eine  Lbaung  von  unterchlorig* 
aaurem  Kalk  wird  ea  gelblichgrun  gefarbt;  zeigt  aich  hierbei  eiiie 
rbthliche  Farbe,  ao  riihrt  aie  von  etwaa  beigemengter  Oraellsaure  her. 

Daa  Boccellinin  acheint  mit  den  Baaen  Verbindungen  einzugehen, 
big  jetzt  konnte  aber  keine  von  conatanter  Zuaaininenaetzung  erhalten 
wcrden.  Ea  Ibat  aich  in  den  fbcen  Alkalien,  wie  in  Amnioniak;  die 
letztere  Lbaung  hinterlaaat  beim  Abdampfen  reinea  Boccellinin  ohne 
eine  Spur  von  Aminoniak.  Durch  Kochen  dea  Kbrpera  mit  Baryt, 
Kalk  Oder  Magneaia  konnten  Verbindungen  erhalten  werden,  aber 
dieae  ao  wie  aelbat  die  kryatalliniache  Verbindung , welche  durch  Ko- 
chen von  friach  gefalltem  kohlenaaurem  Baryt  mit  Boccellinin  darge- 
atellt  war,  zeigte  bei  vcrachiedenen  Bereitungen  wcchaelnde  Zuaam- 
inenaetzung.  Die  Lbaungen  dea  Boccellinina  werden  nicht  durch  neu- 
tralea  oder  baaischea  eaaigsaurea  Bleioxyd,  noch  durch  aalpeteraaurea  Sil- 
beroxyd  gefallt.  Eine  Verbindung  doa  Boccellinina  mit  Aethyloxyd 
durch  Behandlung  der  alkoholiachen  Lbaung  mit  Salzaaure  konnte  nicht 
dargeatellt  werden.  Fe. 

Roccellsaure,  Roccellill*).  Eine  in  der Roccellatincloria 
cnthalteno  organiache  Subatanz,  welche  von  Heeren  entdeckt  und  ala 
Boccellaaure  bezeichnet,  apiiter  von  Kane  unteraucht  und  Ruccellin 
gunannt  ward;  zuletzt  hat  Schunck  dieaen  Kbrper  dargeatellt  und  un- 
teraucht.  Die  Subatanz  iat  eine  achwache,  den  i'etten  Siiuren  nahe  ate- 
hende,  doch  weaentlich  von  ilinen  verachiedene  Saure;  ihre  Ziiaainmen- 
aetzung  wird  nach  einer  Analyae  von  Liebig  zu  C|gllij04  angenoni- 
men,  Kane  nahm  apiiter  die  Formel  C3gl{j4  0e  an,  und  nach  Schunck 
iat  die  Subatanz  = C24Hj3  0g  oder  vielmehr  II O . C34  llj,  0$.  Mit  Si- 
cherheit  laaat  aich  nicht  angeben,  welche  Formel  die  richtigere  iat,  da 
kryatalliairbare  Verbindungen  bia  jetzt  nicht  dargeatellt,  und  auch  die 
Zcraetzimgaprodurte  nicht  naher  unteraucht  aind. 

Die  Boccellaiiure  iat  von  Schunck  aua  der  Flechte  von  Angola 

‘)  Annal.  d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd,  LXI,  S.  C6  u.  S.  78.  — Journ.  f.  prskt.  Chem 
Bd.  XXXVUl,  S.  4VJ  u.  S.  459.  — Pharm.  Centralbl.  1846,  8.  801  a.  8.  808.  — 
Philos.  Mag,  and  Journ.  of  scienc.  [3],  Vol.  XXIX,  p 261. 
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und  Madagascar  dargcstellt,  die  er  als  eine  Varielat  fuciformis  l>e- 
zeichnet. 

Zur  Darstellung  der  Sanre  wird  die  Flcchte  diirch  Digeriren  mit 
concentrirtem  kaiistischem  Ammoniak  ausgezogen,  dann  mit  Salzgaiire 
gefallt,  und  der  Niederschlag,  welcbcr  neben  Roccellsaiire  ICrythin- 
siiure  enthalt,  wiederholt  mit  Wasger  ausgekocht,  urn  die  letztere  zii  ent- 
femen,  wobei  Roccellsaure  zuriickbleibt , welcbe  nach  dem  Trocknen 
in  Alkohol  oder  Aether  gelost,  und  diirch  Yerdungtenlassen  der  Fliigsig- 
keit  krystallisirt  erhalten  wird.  Um  die  in  dem  ammoniakalischen 
Auszng  erhaltene  Sanre  zu  trennen,  kann  die  Fliiggigkeit  aiich  mit 
Chlorcalciuin  gef&llt  werden;  der  Niederschlag  wird  nach  dem  Ans- 
^waschen  mit  Salz.saure  zersetzt,  und  die  zuriickbleibende  Roccellsaure 
nach  dem  Trocknen  durch  Losen  in  Alkohol  oder  Aether  gereinigt. 

Nach  Schunck  ist  durch  Ausziehen  mit  Ammoniak  weniger  leicht 
eine  farblose  Roccellakure  za  erhalten;  man  soil,  nach  ihm,  die  Flechte 
znerst  mit  Wasser  auskochen,  und  dann  nach  dem  Trocknen  mit  sie- 
dendem  Alkohol  ausziehen;  aus  der  dunkel  smaragdgriinen  Fliissigkeit 
setzt  sich  beim  Erkalten  eine  fettige  Substanz  in  griinlichen  Flocken 
ab;  die  hierron  abftltrirte  Losung  wird  zur  Trockne  abgedampft,  der 
Riickstand  zuerst  wiederholt  mit  Wasser  ausgekocht,  und  zuletzt  mit 
Alkohol  behandelt  Die  Flussigkeit  giebt  nun  auf  Zosatz  von  in 
Weingeist  gelbstem  essigsauren  Bleioxyd  einen  Niederschlag  von  roc- 
cellsaurem  Bleioxyd,  welches  durch  wiisserigo  Salpetersaiire  zersetzt 
wird;  die  nach  dem  Abwaschen  mit  Wasser  zuriickbleibende  Siinre  wird 
in  siedendem  Alkohol  gelost,  und  die  Losung  mit  Thierkohle  behan* 
delt,  worauf  beim  Erkalten  und  Abdaropfen  reine  Roccellsaure  erhalten 
wird. 

Die  Sanre  krystallisirt  in  feinen  weissen  seidegliinzenden  Nadeln, 
welche  nnter  dem  Mikroskop  als  qnadratische  Tafeln  erscheinen ; sie  ist 
geruch-  und  geschmacklos , nnd  selbst  in  siedendem  Wasser  unldslich, 
in  Alkohol  nnd  Aether  lost  sie  sich  leicht,  besonders  in  der  Wiirme; 
von  kochendom  Alkohol  bedarf  sie  nnr  1,8  Thle.  zur  Lbsung;  die 
Losung  reagirt  schwach  saner;  beim  Erkalten  der  siedenden  Lusungen 
krystallisirt  die  Saure  in  kurzen  Nadeln;  etwas  grosser  werden  die 
Krystalle  beim  langsaraen  Verdunsten  der  kalten  alkoholischen  Losung 
an  der  Luft  erhalten.  Die  Roccellsaure  schmilzt,  ohne  an  Gewicht 
zn  verlieren,  bei  130®  C.,  bei  122®  C.  erstarrt  sie  wieder  krystal- 
linisch  ; bei  starkerem  Erhitzen  in  einem  Glasrohr  bildet  sich  wenig 
eines  bligen  Destillats,  welches  beim  Erkalten  krystallinisch  wird,  nach 
wiederholtem  Erhitzen  aber  flUssig  bleibt.  Beim  Erhitzen  an  der  Lnft 
entzQndet  sich  die  Sanre  nnd  brennt  wie  ein  Fett. 

Die  RoccellsSure  verhalt  sich  wohl  den  fetten  Siiuren  ahnlich,  sie  ist 
aber  eine  viel  schwachere  Sanre ; iiber  die  Zusammensetzung  ihrer  Salze 
sind  nnr  wenige  unvollstiindige  Angaben  vorhanden,  die  noch  dazu  nicht 
iibereinstimmen.  Die  Roccellsaure  bildet  mit  den  rcinen  Alkalien  in 
Wasser  IbslicheVerbindiingen,  sie  zersetzt  beim  Sieden  selbst  die  kohlen- 
sauren  Alkalien,  und  treibt  die  Kohlensaure  aus.  Uebergiesst  man  die 
Sanre  mit  Kalilauge,  so  verbindet  sie  sich  mit  der  Base  und  schwillt  zu 
einer  gelatinosen  Masse  auf,  ohne  sich  in  der  Lauge  zn  losen ; die  V er- 
bindung  Idst  sich  aber  leicht  id  reinem  Wasser.  Die  wasscrige  Losung 
von  roccellsaurem  Alkali  schaumt  beim  Schiitteln  wie  Seifenlbsung,  sie 
giebt  beim  Abdampfen  eine  krystallinische  seifenartige  Masse.  Die 
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Siiiire  lost  sich  aiich  in  reinom,  wie  in  kohlensaurem  Ammoniak: 
beim  Alidampfen  der  ammonlakalisohen  Losung  bleibt  ein  firnissarti- 
gor  Riickstand.  Eine  concentrirte  Losung  des  neutralen  Ammoniak- 
galzcs  lost  in  der  Warme  noch  bedeutendo  Mengen  von  Roccellsaure, 
wobei  sich  ein  saures  Salz  zu  bilden  scheint. 

Die  neutrale  ammoniakalische  Losung  der  Roccellsaure  wird  durrh 
Cblorbariiim  und  Cldorcalcitim,  so  wie  durch  neiitrales  essigsaurcs  Blei- 
oxyd,  und  durch  salpctersaures  Silberoxyd  gefiillt;  die  alkoholische 
Losung  der  freien  Saiire  wird  durch  essigsaurcs  Bleioxyd,  aber  nicht 
durch  salpctersaures  Silberoxyd  gefiillt. 

Das  in  weissen  Flocken  sich  abscheidende  Bleisalz  hat,  nach 
Schunck,  die  Zusaiuniensetzung  2 Pb  O . Cjj  H.jj  O5 ; es  ware  also  ein 
basLschcs Salz,  welches  fiir  1 HO  derSaure  2 PbO  ciithielte (Schunck). 

Das  Kalksalz  ist  weiss,  in  Wasser  unloslich,  es  enthiilt  15,9  Proc. 
Kalk  (Heeren),  wonach  es  bei  der  Formel  von  Liebig  die  Zusaminen- 
setzung  CaO.Cj6Hi604  haben  wiirde,  nach  der  Formel  der  Saure 
von  Schunck  berechnet  sich  aus  dieser  Zahl  keine  oinfache  Formel. 

Das  roccellsaure  Silber  ist  weiss,  es  wird  beim  Kochen  mit  Was- 
ser braun,  ohne  dass  aber  eine  vollstandige  Reduction  erfoigt. 

Goldchlorid  wird  von  der  alkoholischen  Losung  der  Roccellsaure 
nicht  reducirt.  Fe. 

Rocheller  Stllz,  nach  Rochelle,  dem  Wohnorte  des  Ent- 
deckers  Seignette  so  genannt,  heist  das  weinsteinsaure  Natron-Kali. 
S.  d.  Art.  JVp. 

Ro.sten,  Rostung,  ein  bcsondercr  metallurgischer  Pro- 
cess , welcher  zum  Zwecke  hat , Erze  oder  metallurgische  Producte  bis 
zu  cinem  solchen  Warmegrade  zu  erhitzen,  bei  welchem  noch  keine 
Schnielzung  derselben  eintritt,  der  aber  gross  genug  ist,  urn  dieselben 
in  einem  dariiber  geleiteten  Strome  von  reiner,  oder  mit  anderen  Gas- 
arten  — Chlor,  Kohlonoxyd,  Wasserdampf  u.  s.  w.  — gemengter  at- 
inosphiirischer  Liift  gewisse  chcraische  Veranderungen  erleiden  zu 
lassen.  Diese  Veranderungen  eines  oder  mehrerer  der  Bestandtheilc 
eiues  gerosteten  Korpers  kbnnen  hauptsachlich  bestchen:  1)  in  einer 
Verbindung  mit  SauerstolT  (Oxydation),  2)  in  einer  Verbindung  mit 
Clilor  (Chloration) , 3)  in  einer  Entziehung  von  Sauerstoff  (Dcroxyda- 
tion.  Reduction),  4)  in  einer  Verfliichtigiing,  in  F'olge  einer  durch 
den  Rbstprocess  bewirkten  Oxydation , Cidoration  oder  Reduction, 
oder  auch  nur  in  Folge  der  erhbhten  Temperatur  und  der  Einwirkung. 
welche  Gasstroine  auf  gebundene,  mehr  oder  weniger  diichtige  StoBe 
ausdben.  Je  nachdem  die  cine  oder  die  andere  dieser  cliemischen 
Veranderungen  bezweckt  wird,  nennt  man  das  Rosten  ein  oxydi- 
rendes,  c h lo  r i r en  d e s , reducirendes  odor  verfliichtigendes. 
Da  letzteres  oft  ziigleich  oxydirend,  chlorirend  oder  reducirend  ist , so 
kann  es  in  diesen  Fiillen  auch  zu  einer  der  drei  erstgenannten  Rost- 
arten  gerechnet  werden.  — Die  Wirkung  jeder  dieser  Arten  des  R6- 
stens  wird  begreiflicher  Weise  am  schnellsten  eintreten  und  am  voll- 
standigsten  vor  sich  gehen,  wenn  der  zu  rostende  Kbrpcr  vorher  ge- 
pulvert  wurde , minder  schnell  und  vollstandig , wenn  man  ihn  in  mehr 
oder  weniger  grossen  Stiicken  anwendet,  und  am  schwierigsten  und 
unvollsUindigsteu,  wenn  diese  Stilcke  nur  eine  geringe  PorosiUit  be- 
sitzen.  Auch  wird  es  diese  Wirkung  begiinstigen,  wenn  der  chemiscb 
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einwirkende  Gasstroni  sicli  iiiit  aolchcr  Geschwiiuiigkeit  bewegt, 

(lass  der  durch  Zersetznng  unbraucid)ar  gewordene  Theil  dessel- 
ben,  sowie  die  durch  die  Ri)8tuDg  etwa  gel)ildeten  gasfbrmigcn  Ver- 
bindungen  gchnell  genug  entfernt  wcrdeu,  um  neuen  Quantitaten 
des  brennbaren  Gases  Platz  zu  machen.  Bei  der  Kbstiing  pulverfiVr- 
niiger  Kiirper  ist  es  ziigleicii  von  Wichtigkcit,  dass  die  Oberfliiclu! 
ihrer  Gesamnitinasse , durch  Umruhren  oder  iilinliclie  niechanische 
Mittel^  von  Zeit  zu  Zeit  veriindert  wird,  dainit,  weil  an  solelien  Stellen 
die  stiirkste  Einwirkiing  des  Gasstromes  stattfindet , stets  neue  Partikel 
dieser  Einwirkung  ansgesetzt  werden.  Endlich  darl’  die  bei  der  lio- 
stung  angewendete  Temperatur  keinen  solchen  Grad  erreicben,  dass 
die  lliistniassc  dadurcli  znsamniensintert  oder  gar  theil weise  schmilzt, 
in  Folga  dessen  sio  durch  den  Gasstroni  weniger  leicht  veriindert  wer- 
den wiirdo.  Folgende  vier  Beispiele  werden  dazu  dienen,  das  We- 
sentlicho  der  vorgedachten  vier  Arten  des  Rostens  niiher  anschaulich 
zu  machen. 

Eine  oxydirende  Rbstung  ist  es,  wcnn  z.  B.  Magneteisenstein 
(Eisenoxyd  - oxydut)  bis  zum  starken  Gliihen  erhitzt  wird,  wahrend  ein 
Strom  von  atmosphiirischer  Eul't  dariiber  streicht,  wodurch  sich  nach 
und  nach  das  in  diesem  Erze  enthaltcnc  Eisenoxydul  in  Eisenoxyd  uin- 
Mrandelt. 

Eine  chlorirende  Ko stung  findet  statt,  wenn  z.  B.  Silbererze 
in  einem  Strome  von  Chlorgas  oder  Salzsiiuregas  erhitzt  werden.  Es 
ist  hierbei  gleichgiiltig,  ob  das  Silber  in  denselben  als  metallisciies  Sil- 
ber,  Silberoxyd  oder  Schwefelsilber  vorhanden  ist,  denn  in  alien  dlesen 
Fallen  wird  Silberchlorid,  Ag  Cl,  gebildet. 

Eine  reducirende  Rbstung  nennt  man  es,  wenn  z.  B.  iiber 
gblhendes  Nickeloxyd  ein  Strom  von  Kohlenoxydgas  oder  Kohlenwas- 
serstolT  geleitet  wird.  Es  entsteht  hierbei  metallisches  Nickel  und  im 
ersten  Falle  Kohlensiiiire , im  andercn  Kohlenoxyd  und  Wasser.  Audi 
ist  es  eine  reducirende  Rbstung,  wenn  man  einen  Strom  der  gennnnten 
Gasarten  bei  erhbhtcr  Temperatur  iiber  gewisse  Metallsalzc,  z.  B.  schwe- 
felsanre  oder  arseniksaure  Oxyde,  leitct,  wodurch  sich  Schwefel-  und 
Arscniknietalle  bilden. 

Eine  verfliichtigendo  Rbstung  kann,  wie  bereits oben  bemerkt, 
unter  verschiedenen  Umstanden  vor  sich  gehen,  niiiiilich; 

a)  In  Folge  einer  Oxidation.  Rbstet  man  z.  B.  ein  Schwefelme- 
tall  in  atmo.spharischer  Lul't,  so  wird,  jc  nach  den  naheren  Umstanden, 
ein  mehr  oder  weniger  grosser  Theil  des  Schwef'els  zu  schwefliger 
Saure  und  Schwefelsiiure  oxydirt  und  in  Gestalt  dieser  Verbindungen 
verfliichtigt,  wahrend  entweder  reines  .Mctall,  Metalloxyd,  schwefelsaures 
Metalloxyd  oder  auch  ein  Gemenge  der  letzteren  beiden  znriickbleibt. 

Die  verschiedenen  Metalle  zeigen  hicrin  ein  verschicdenes  Verhalten, 
welches  ausserdem  noch  durch  den  beim  Rbsten  angewendetcn  Hitzgrad 
und  andere  Uinstande  modificirt  wird.  Das  Nahere  hieriiber  sehe  man 
in  Scheerer’s  Lehrbuch  der  Metallurgio  Bd.  I,  S.  11  — 14. 

b)  In  Folge  einer  Chloration.  Eine  verfliichtigende  Rbstung  die- 
ser Art  ist  es,  wenn  z.  B.  eisenhaltige  Silbererze  chlorirend  gerbstet 
werden,  wobei  sich,  wahrend  Silberchlorid  gebildet  wird,  ein  Theil  des 
I'iisens  als  Eisenchlorid,  Fe^Clj,  verfliichtigt.  Enthalten  solche  Erze 
zugleich  Arscnik,  Antimon,  Zink,  Zinn,  Wismnth,  (iuecksilber,  Chrom 
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880  Rothel.  — Koggenstein. 

Oder  Schwefel,  so  bildcn  sich  auch  fliiclitige  Verbindnngen  des  Chlors 
mit  dicsen  Korpern. 

c)  In  Folge  einer  Reduction.  Werden  z.  B.  zinkozjdhaltige  Eisen- 
erze  in  einem  Strom  von  redneirenden  Gasarten,  wie  Kohlenoxyd  und 
KohlenwasserstofiF,  erhitzt,  so  entsteht  aiisser  metallischem  Eisen  auch 
metallisches  Zink,  welches  sich  bei  hinreichend  hoher  Temperatur  als 
solches  verfliichtigt.  Bei  der  reducirenden  Kbstung  von  arseniksauren 
und  arsenigsauren  Oxyden  entweicht  ein  Theil  des  Arseniks  in  metalli- 
schcr  Gestalt.  Ein  ahnlicher  Vorgang  findet  statt,  wenn  antimon-,  teU 
lur-,  selen-  oder  schwefelsaure  Verbindungen  reducirend  gerostet  werden. 

d)  In  Folge  der  erhohten  Temperatur  und  der  Einwirkung,  welche 
Gasstrome  auf  gebundenc,  mehr  oder  weniger  fldchtige  StofTe  ausiiben. 
Eine  solche  Rbstiing  findet  statt,  wenn  z.  B.  wasser-  oder  kohlensanre- 
haltigc  Erze  bei  Luftzutritt  erhitzt  werden,  wobei  sich  Wasser  und  Koh- 
lenshure  verflfichtigen.  Die  Erfahrung  lehrt,  dass  dieses  Austreiben  der 
Kohlensaure  (wenigstens  bei  kohlensaurem  Kalk,  Baryt  u.  s.  w.)  leich- 
ter  vor  sich  geht,  wenn  die  Erhitzung  der  betreffenden  Substanzen  in 
einem  Strome  von  Wasserdampf,  als  wenn  dieselbo  in  atroospharischer 
Luft  geschieht.  Auch  das  Erhitzen  soldier  Erze  nnd  mineralischen 
Substanzen,  aus  denen  nur  hygroskopisch  gebundenes  Wasser  verfliich- 
tigt  wird,  kann  zu  dieser  Art  von  verfluchtigender  Rustung  gerechnet 
werden.  Man  pflegt  diese  Operation  in  der  Praxis  Brennen  oder  Cal- 
ciniren  zn  nennen,  obwohl  letzterer  Ausdruck  nicht  ganz  passend  ist, 
da  Calciniren  (Yerkalken)  nrspriinglich  soviel  wie  Oxydiren  bedeutet. 

Das  Rosten  wird  — sowohl  bei  der  Gewinnung  der  Metalle  im 
Grossen  (man  s.  die  Gewinnung  des  Bleies,  Eisens,  Knpfers, 
Silbers  u.  s.  w.)  als  bei  dem  Probiren  ihrer  Erze  — in  der  Kegel  als 
ein  vorbereitender  Process  angewendet,  worauf  die  Schmelzung 
folgt. 

Das  im  Gros.sen  ausgefiihrtc  Rosten  der  Erze  und  Huttenpro- 
ductc  wird  am  einfachsten,  aber  auch  unvollkommensten  in  II  a u f e n , 
Grubon  oder  Stadeln  vorgenommen,  femer  inRbst-Schacht- 
bfon,  Rbst-Flammofen  und  Rost  - G efiiss  i)  fen.  Die  Eiseiierze 
werden  in  Haufen,  Stadeln  oder  ROst-Schachtofen  gcriistet  (s.  Eisen, 
Gewinnung),  die  Kupfererze  nach  der  continentalen  Methode  in  Hau- 
fen oder  Stadeln  (s.  Kupfer,  Gewinnung,  Bd.  IV,  S.  G97),  nach  der 
englischen  Methode  in  Rbst-Flammbfen  (s.  Kupfer,  Gewinnung,  Bd. 
IV,  S.  704),  die  Silbererzo  in  Haufen,  Stadeln  oder  Rbst-Flammofen 
(s.  Silber,  Gewinnung  und  Amalgamation).  Die  vollkommenstcn  Vor- 
riclitungen  zum  Rosten  sind  die  Rbst-Flammbfen.  Die  Construction 
dcrsclben  im  Allgemeincn  findet  man  in  dem  Artikel  Flammofen  nn- 
gegeben.  Th.  S. 

Rothel,  eine  nnreine  Varietiit  des  Rotheisensteins  (s.  d.). 
Bildet  derbe,  erdige  Massen  von  einer  milden  , der  Kreide  iihnlichen 
BcschafTenheit  und  rother  bis  rothbrauner  Farbe.  Wird,  zu  Rothstiflcn 
verarbeitet,  zum  Zeichnen  nnd  Schreiben  gebraucht,  in  gepulvertem 
Zustande  auch  zum  Anstreichen  verwendet.  Ferner  bedienen  sich  die 
Probirer  (der  Erze  nnd  Hiittenprodiicte)  des  Rbthels  zum  Ausstreichen 
dor  inneren  Seitc  der  Rbstgefiisse  (Riistscherben),  um  das  Anh.aften 
der  gorbsteten  Massen  zu  verhfiten.  Th.  S. 

Roggenstein,  s)^n.  mit  Oolith. 
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Roheisen.  — Rosenol. 

Roheisen  s.  Eisen. 

Rohrzucker  s.  Zucker. 

Rohstahl  s.  Eisen  Bd.  II,  S.  754. 

Romanzowit,  eine  Art  gelbrother  Granat. 

Romelt,  ein  von  Dufrenoy  nach  dem  MineralogenRom^  de 
risle  bcnanntcs  Mineral  von  St.  Marvel  in  Piemont,  welches,  nach 
Damour,  bestcht  aus  79,31  antimonige  Saure',  16,67  Kalkerde , 2,60 
Manganoxydul,  1,20  Ei.senoxydnl  nnd  0,64  Kieselerde.  Behndet  sich 
das  Antimon  wirklich  in  dor  gcnannten  Oxydationsstufe  darin,  was  je- 
doch  Uamour  nicht  fiir  ganz  ausgemacht  halt,  so  ware  der  Romeit 
im  Wesentlichcn  4Ca0.3Sb04.  Bildet  honiggelbe  bis  hyacinthrothe 
tctragonale  Octaeder  (regularen  sehr  ahnlich).  Th.  S. 

Roob  oder  Rob,  eine  jetzt  fast  ausser  Gebrauch  gekommene 
Benennung  fiir  eingedickte  Pflanzensafte.  Das  Wort  ist  arabischen 
Ursprungs  und  gleichbedeutend  mit  dem  deutschen  „Muss“  Booh  ju- 
niperi,  R.  gambuci,  R.  dauvi,  Wachholder-,  Flieder-,  Mohrenmnss. 

Wp. 

Roselith,  ein  als  grosse  Seltenheit  zn  Schneeberg  vorgekom- 
menes  Mineral,  welches,  nach  Hardinger,  in  kleinen  monoklinofidri- 
schen  Zwillingskrystallen  von  dunkel  rosenrother  Farbe  erscheint,  und, 
nach  Children,  aus  arseniger  Saure,  Kobaltoxyd,  Kalkerde  und 
Wasser  bestehen  soli.  TTi.  S. 

Rosellan,  Rosit,  wahrscheinlichnureineVarietStdesPo- 
lyargit  (s.  d.).  Th.  S. 

Rosencamphor,  Rosenblstearopten  s.  Rosenol. 

Rosenholzbl,  Oleum  ligni  rhodii,  ist  ein  fliichtiges  Oel, 
welches  aus  dem  Rosenholze,  von  Convoloubtg  gcoparius,  dnrch  Destil* 
lation  mit  Wasser  gewonnen  wird.  Es  ist  blassgelb,  diinnflussig,  win! 
mit  der  Zeit  roth,  riecht  roseniihnlich,  schmeckt  bitter  nnd  gewurzhafl. 
Man  soli  es  zur  Verfalschung  des  Bosenols  gebrauchen,  welches  dadnrch 
seine  butterartige  Consistenz  verliert.  Wp. 

Rosenit,  syn.  mit  Plagionit  (s.  d.) 

Rosenol,  Attar,  ist  das  atherische  OelausmehrerenArten  von 
Rosen,  Rosa  centi/olia,  R.  Damascena,  R.  eenq>ermreng  n.  s.  w.  Es  wird 
im  Balkan  durch  Destination  der  frischen  Blumen  mit  Wasser  in  kn- 
pfernen  Apparaten  gewonnen;  3200  Rosen  liefem  etwa  1^/}  Drachme 
Oel.  In  Macedonian  bereitet  man,  nach  Landerer,  anf  die  Weise 
Rosenol,  dass  man  die  Blumenblatter  auf  eigenen  Miihlen  zermalmt,  die 
gequetschte  Masse  auspresst  und  den  abfiiessenden,  durchgeseihten  Safi 
in  kleinen  Glasern  der  Sonne  anssetzt.  Das  Oel  sammelt  sich  allma- 
lich  auf  der  Oberflaohe  nnd  wird  abgenommen.  In  Ostindien  wird  das 
Rosenol  gleichfalls  durch  Destination  gewonnen.  Man  lasst  das  Ober- 
gegangene  Wasser  in  ofienen  Gef^en  eine  Nacht  stehen  nnd  nimmt 
das  sich  auf  der  Oberflache  sammelnde  Oel  ab.  Nach  ^Iteren  Angaben 
soli  man  daselbst  die  Bosenblatter  mit  dem  olreichen  Samen  einer  Di* 
gitalisart,  GengeU  genannt,  geschichtet,  einige  Tage  in  Beiiihmng  las- 
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sen  und  dies  Verfahren  mit  frischeti  Blattcrn  mehrmab  wiederholen, 
bis  der  Saroen  durch  Absorption  von  Oel  und  Feuchtigkeit  aus  den 
Rosenbliittern  bedeutend  angeschwollen  ist.  Man  presst  ihn  alsdann 
aus  und  liisst  die  ausgepressten  Fliissigkeiten  in  verschlossenen  Gei'as- 
sen  klaren.  Die  obere  Schicht,  eine  Auflbsung  von  Rosenol  in  fettem 
Oel , wird  mit  einem  baumwollenen  Dochte  abgenommen  und  durch 
Destination  mit  Wasser  das  fliichtige  Oel  daraus  gewonnen. 

Unsere  cinhcimischen  Rosen  geben  kein  brauclibares  Product. 
Nach  mehrmaliger  Cohobation  uber  frische  Rosenbliitter  scheidet  sich 
aus  dem  Wasser  eine  schmierige,  schwach  riechende,  weisse  Masse 
aus,  die  grosstentheils  aus  Stearoptcn  besteht. 

Das  Rosenol  ist  farblos  oder  gelblich,  das  in  Macedonien  bereitete 
soil  starker  gefarbt  sein.  Es  besitzt  einen  starken  Rosengerucli , der 
aber  nur  angenehm  bleibt,  so  lange  er  schwach  ist.  Sonst  verursacht 
er  leicht  Koplweh.  Es  schmeckt  niilde  und  susslich.  Specif.  Gew.  bei 
1.50®C.  = 0,832,  verglichen  mit  Wasser  von  15®  C.  'Bei  niedri- 
ger  Temperatur  gesteht  es,  doch  ist  der  Erstarrungspunkt  nicht  imiiier 
gleich.  In  Alkohol  bt  das  Rosenol  schwer  loslich.  1000  Thle.  von 
0,806  specif.  Gew.  nehmen  bei  -|-  14®C.  nur  7*  j Thle.,  bei  -f-  22®C. 
aber  33  Thle.  auf.  Es  bt  ein  Gemenge  aus  zwei  Oelen,  einem  fliiasi- 
gen  und  einem  festen  in  variabeln  Verhaltnbsen.  Nur  das  erstere  be- 
sitzt den  angenehmen  Genich,  bt  aber  nicht  besonders  untersucht.  Aus 
dem  eben  Gesagten  erklart  es  sich,  dass  man  die  Zusammensetzung  des 
Roaenols  verschieden  gefunden  hat.  Es  folgen  hier  die  Analysen  von 
de  Saussure,  Gobel,  Blanchet  und  Sell. 

De  Saussure.  GobeL  Blanchet  und  Sell. 


C 82,05  69,66  75,11 

H 13,12  16,06  12,13 

0 3,95  14,28  12,76 


99,12  100,00  100,00. 

Das  Rosenblstearopten  kann  durch  AbkUlden  des  Oels  erhalten  war- 
den, besser  aber  durch  Behandeln  desselben  mit  dem  dreifachen  Gewicht 
Alkohol  von  0,85,  welcher  das  Stearopten  ziiruckliisst.  Es  wird  durch 
Auflosung  in  Aether  und  B'iillen  mit  Alkohol  von  allem  Elaopteu  ge- 
reinigt  und  stellt  sich  dann  in  krystallinischen  Blattchen  dai',  die  bei 
35® C.  schmelzen,  bei  34® C.  wieder  zu  erstarren  anfangen,  aber 

noch  bei  -f-  25®  C.  butterartig  sind.  Bei  gewohnlicher  Temperatur  hat 
es  Wachsconsbtenz.  Es  siedet  bei  -(-  280  bis  300®  C.  1000  Thle. 
Alkohol  von  0,806  Insen  davon  bei  -f-  14®C.  nur  2 Thle.  auf,  wasser- 
freier  Alkohol  nimmt  etwas  mehr  auf.  In  Aether  und  fliichtigen  Oel 
ist  es  dagegen  viel  leichter  loslich.  Concentrirte  Schwefelsaiire  lost 
das  Stearopten  mit  brauner  Farbe  auf,  Salpetersaure  und  Salzsaure 
zeigen  keine  Wirkung.  Concentrirte  Essigshure  Idst  es  auf,  in  gerin- 
gem  Maasse  auch  Kalilauge.  Aus  letzterer  wird  es  durch  Sauren  wie- 
der gefiilit.  In  Ammoniak  bt  es  unlosiich.  Die  Zusammensetzung 
desselben  entspricht,  nach  Blanchet  und  Sell,  der  Formel  CH;,  doch 
ist  es  jedenfalls  eine  polymerische  Modification  dieser  Formel. 

Herberger  hat  Stearopten  aus  einheimbehen  Rosen  untersucht, 
welches  sich  aus  frbch  destillirtem  Rosenwasser  abzuscheiden  pflegt. 
In  seinem  Verhalten  zeigt  es  keine  wesentlichen  Abweichungen  von 
dem  Stearopten  des  orientalischen  Rosenols. 
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Rose’s  Metallgemisch. 

Seines  iiolicn  Preiscs  wegen  soil  das  Rosenol  sehr  der  Verfal- 
schnng  ausgesetTit  seyn,  besonders  mit  anderen  atherischen  Oelen,  in 
denen  Wallrath  ant'gelost  wird,  um  sie  dadurcli  dem  echten  Rosenole 
gleich  ziiin  Erstarren  zu  bringen.  Nach  Guibourt  erkennt  man  eine 
solche  Verfalschiing  daran,  dass  echtes  Rosenol,  wenn  es  geschmolzen 
ist  und  langsam  wieder  abgekiihlt  wird , in  diinnen  dnrchsichtigen 
Plattclien  krystallisirt , welche,  in  verschiedener  Richtting  gegen  das 
Licht  gchalten,  sclifin  irisiren.  Ein  mit  W<allrath  versetztes  Oel  wird 
hingegen  beim  Erstarren  durch  Aiisscheidung  feiner  Nadeln  fast  nn- 
diirchsichtig. 

Am  hauflgsten  soli  jctzt  das  Rosenol  mit  dem  fliichtigen  Oele  ver- 
scbiedener  Pelargonien  (Pelargonium  oderatisaimum  W.,  P.  capitation  Ait, 
P.  roseam  IV.)  verfiilscht  werden,  seltener  mochte  die  Verfiilschung 
mit  Rosenholzol  vorkommcn,  da  dieses  fast  eben  so  theuer  ist,  als  das 
Rosenol  selbst.  Guibourt  giebt  folgende  Mittel  zur  Untersuchung  aiif 
diese  Oele  an. 

Man  setzt  in  die  Mitte  elner  Schale  ein  offenos  Gefass,  worin  et- 
was  Jod  belindlicli  ist,  und  um  dasselbe  herum  auf  Ulirgliisern  einige 
Trojjfen  der  zu  priifenden  Oele.  Das  Ganze  wird  mit  einer  Glocke  be- 
deckt.  Nach  einigen  Stunden  findet  man  die  Rander  der  Uhrglaser,  wenn 
darauf  Pelargonium-  und  Rusenholz-Oel  befindlich  ist,  von  Joddiim- 
pfen  braun  belegt  und  die  Oele  selbst  braun  gefiirbt,  wahrend  echtes 
Rosenol  farblos  bleibt.  Oder  roan  verfiihrt,  wie  vorhin,  nur  dass  statt 
des  Gefiisses  mit  Jod  ein  anderes  genommen  wird,  aus  dem  sich  mit- 
telst  Kupfer  und  Salpetersiiure  Stickstoffoxydgas  entwickelt.  Pelar- 
goniumol  wird  durch  das  Gas  griin  gefarbt,  echtes  Rosenol  und  Rosen- 
holzol  fiirben  sich  aber  gelblich.  Endlich  lasst  sich  echtes  Rosenol 
dadurch  erkennen,  dass  einige  Tropfen  desselben,  mit  concentrirter 
Schwefelsiiure  geuiischt,  ihren  angenehmen  Geruch  unveriindert  beibe- 
haltcn,  eiue  Beimischung  von  Pelargoniumol  aber  cinen  hoebst  unan- 
genehmen,  starken  Geruch  bewirkt.  Wp. 

Rose’s  Metallgemisch.  Eine  Legirung  aus  Blei,  Zinn 
und  Wismuth.  Newton  beobachtete  zuerst  die  nngewohnliche  Leicht- 
schmelzbarkeit  von  Legirnngen  aus  diesen  drei  Metallen.  Nach  ihm 
wird  eine  bei  94'' ® C.  schmclzende  Mischung  mit  8 Theilen  Wismuth 
5 Blei  und  3 Zinn , Newton’s  Metall  genanut  Rose’s  Metallgemisch 
ist  eine  bei  noch  etwas  niedrigerer  Temperatur  (bei  93,75  “C.)  schmel- 
zende  Legirung  von  2 Wismuth  1 Zinn  und  1 Blei.  Sie  ist  unter  vie- 
len  ahnlichen,  die  wegen  ihrer  Leichtfliissigkeit  bekannteste  Mischung, 
obschon  eine  Legirung  von  3 Blei,  2 Zinn  und  5 Wismuth  noch  etwas 
leichter  schmilzt  als  didselbc,  namlich  bei  91,66  ® C.  Ein  Zusatz  von 
hochstens  6 Proc.  Quecksilber,  wobei  sie  noch  vollkommen  Starr  in 
gewohnlicher  Temperatur  bleiben,  erniedrigt  den  Schmelzpunkt  dieser 
Mischungen  wesentlich. 

Mit  der  Bestimmung  der  Schmelztemperaturen  verschiedener  Zinn- 
bleiwismuthlegirungen  haben  sich  abgegeben  Regnaulti),  Parkes*), 
Ermann  •),  Reichenbach  <)  u.  A. 


•)  Annal.  de  [phys.  ct  chim.  n.  ser.  T.  I,  p.  137.  — *)  Parkea'  chemical 
Eaaaya.  Vol.  U,  p,616. — “)  Annal.  der  Phyaik,  Bd.  XX,  S.  383. — Schweigg. 
Jouro.  Bd.  XYin,  S.  260. 
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884  Rosettenkupfer.  — Rosmarin. 

Anwendungen,  welche  man  von  den  Lcginingen  dcr  drei  Mefalle 
macliL,  sind:  zn  Schnellloth  (1  Wismiitli,  1 — 4 Zinn  , und  1 — 4 lilei) 
selten  gebraucht;  ztim  Clichiren  von  Stcmpeln,  Dnickformen  u.  s.  w. 

Blei,  2 Zinn,  5 Wismuth)  und  namentlich  zuni  Abklat^chen  von 
Perrotineformen  (1  : 1 : 1 jcdes  dcr  drei  Metalle);  zu  Metallbadem, 
urn  Stnhlarbeitcn  darin  anzulassen  (Farkes);  zu  Stiilen,  die  anstaU 
der  Graphitstifte  nnf  besondcrs  priipnrirteni  Pnpiere  dienen;  endlich, 
nnch  Darcet,  zu  diinnen  Flatten  von  gcnaii  ermitteltem  Schmelzpunkt, 
iim  durch  Einlbthen  derxelben  in  Danipfke3!<elwandc  der  Gcfalir  des 
BerstenR  dcr  Kessel  bei  bcstimmter  Dampfspannnng  vorziibeiisen. 

n-y. 

Rosettenkupfer  s.  Gaarkupfer. 


RosigC  Sslure  nannte  Proust  den  zuwoilen  aus  den  Ham 
sich  abscheidenden  rothen  Kbrper,  dcr  aber  niciits  als  iinreine  Harn- 
saure  ist.  TT/i. 


Rosindenoxyd,  s}’n.  mit  Indin  s.  d. 


Rosmarin,  wilder,  Porsch,  Zedum  pallusfrc, 

cine  in  sumpfigen  Gegenden  wachaende  Pllanze,  welche  zu  der  Familie 
der  Ericeae  gehurt.  Sie  ist  von  Willigk  nnd  von  Rochleder  und 
Schwarz  unteraucht  worden ’)  und  enthalt  unter  anderen  eine  beson- 
dere  Gerbaaore ; die  aogenannte  Leditannaiiure , welche  sich  an  die 
Gerbsiluren,  die  anderen  Ericeen  eigenthttmlich  Bind,  namlich  an  die 
Callutannaaure,  ana  CaUuna  vulgaris,  an  die  Rhodotannsanre,  aus  Hho- 
dodendron  ferrugineum  und  andere  anschlieast.  — Die  Zusammcnsetzung 
der  Leditannsaure  iat,  nach  Willigk  = CjgHjsOu  oder  2(Ci4H«Oe) 
-I-  3llO,  nach  Rochleder  und  Schwarz  = Ci4tl9  09  0derCi4HgO4 

4-  3 HO. 


Zur  Darstellung  derselben  verfiihrt  man,  nach  Willigk,  folgen- 
dermaaaen : Die  Blatter  dea  wilden  Roamarina  werden  mit  Wasaer  ana- 
gekocht.  Zu  dem  Decocte  aetzt  man  ao  lange  Bleizuckerloaung , bU 
der  dadurcli  entatandene  Niederachlag  anfitngt,  in  vorddnnter  Ks.sig- 
aiUire  Idalich  zu  werden.  Dann  f&llt  man  mit  baaiach  esaigaaurem  Blei 
vollenda  aus  nnd  zersetzt  dieaen  letzteren  Niederachlag,  welcher  schon 
gelb  gefarbt  iat,  unter  Wasaer  mit  Schwefelwaaaerstoff.  Die  vom 
Sohwefolblei  ablUtrirte  Flfissigkeit  wird  im  Wasaerbade  zur  Trockne 
gebracht.  Nach  Rochleder  und  Schwarz  kocht  man  die  Blatter 
mit  Alkohol  aus,  deatillirt  den  Alkohol,  aetzt  zu  dem  Ruckatande  Waa- 
aer  hinzu  und  filtrirt  von  dem  hiordurch  ontatehenden  Niedcrachlage, 
welcher  ana  Wacha,  Blattgrun,  Fett  und  Harz  beateht,  ab.  Das  Filtrat 
wird  mit  Bleiziickorlosung  gefUlt,  der  Niederschlag  mit  verdiinnter 
Esaigaaure  bchandelt  und  die  damit  erhaltene  Losung  heisa  mit  baaiach 
esaigaaurem  Blei  versetzt.  Ea  entsteht  ein  schon  gelber  Niederachlag, 
welcher  unter  Wasaer  mit  Schwefelwasseratoif  zersetzt  wird.  Die  vom 
Schwefelblei  heias  abfiltrirte  Fliiasigkeit  wird  im  Chlorcalciumbade  in 
einem  Stromo  von  Eohlensaure  zur  Trockne  gebracht  und  nach  dem 
Zerreiben  im  Vacuum  femer  auagetrocknet. 


*)  Sitzungsber.  <L  Akad.  d.  WUacnschaft  in  Wien,  mathem.  natnnr.  EU.  Jnli  18&2. 
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Diu  Luditaniisaure  ist  ein  rotlilicbc^i,  geruclilose^,  in  Wiuscr  und 
Alkotiul  Iciuht  Idsliches  Pulver.  Dio  wUidurige  Ld^ung  durseiben  wird 
durcli  EL^eiichlorid  dunkelgriiu , aui'  Zu:satz  von  Aininoniak  kirjchrutb 
gefiirbt.  Alkabcn  filrben  bio  an  dor  Lui't  allniiilig  braim.  Willigk 
bat  zwoi  liloibalze  dor  Leditaunbauro  dargestellt,  indem  or  ein  wiiaberi- 
ges  Decoct  der  Porbcbbliitter  niit  neutralem  caaigsauren  Blei  auafallte, 
liltrirto  und  daa  Filtat  init  baaiacb  eaaigaaurem  Blei  nicderachlug.  Der 
letztere  Niedcrscblag,  bei  -(-  100®  C.  getrocknet,  entaprach  der  Formel 
10  (Cn  He  tie)  llPbO,  im  Vacuo  getrocknet  hatto  er  die  Zuaam- 
inensetzung  = 7 (Pb  0,  H O . C14  He  Oo)  -f-  Pb  O . II O.  Fine  erneute  Lo- 
aung  von  Leditanuaiiure  giebt  mit  Zinncblorid  einen  acbon  gelben  Nic- 
der»cblag,  derim  Vacuum  getrocknet  durcb  die  B'ormel  5SnOj  -|- 
CshIIji  O51  auagedruckt  wird.  Vordiinnte  Scbwefelaiiure  erzeugt  beim 
Erwarmen,  concentrirtc  acbon  in  der  Kalte  in  einer  waaserigen  Ldaung 
von  Leditannaiiurc  einen  acbon  gelben  oder  orangcrotben  Niederacblag, 
der  den  Nainen  Ledixantbin  erbalten  bat  Er  entaprlcbt  der  Formel 
CielJeOe  und  entatebt  demnacb  aua  der  Leditannaauro^  durcb  Aua- 
trelen  von  Waaacr.  In  Alkobol  und  Alkalien  ist  das  Ledixantbin  Icicbt 
Idalicb,  die  alkoholiscbe  Lbaung  wird  von  eaaigaaurem  Blei  rotbbraun 
gcfiillt.  Bei  der  trockenen  Destination  giebt  die  Leditannaaure  ein 
dunkles  Oel  und  eine  farbloae  Fliiaaigkeit , die  nacb  kurzer  Zeit  in 
perlmuttergldnzenden  Kryatallen  anacbieaat.  Durcb  Umkrystallisiren 
und  Sublirairen  laaaen  sicb  dioselbcn  reinigen  und  geben  dann  alle 
lieactioncn  des  Brenzcatechins. 

Wenn  man  den  zuerat  in  einem  Decocte  der  Poracbblatter  mit 
eaaigaaurem  Blei  bervorgebraebten  braunen  Niederacblag  unter  Waaaer 
mit  Scbwefelwaaaeratoff  zeraetzt,  die  abfiltrirte  Fliiaaigkeit  mit  Tbier- 
koble  entfarbt  und  dann  verdunaten  lasst,  so  erhiilt  man  nacb  Monaten 
acbonc  Krystalle  von  Citronsaure. 

Dealillirt  man  das  Poracbkraut  mit  Waaaer,  ao  erbalt  man  ein  blaas* 
gelbea,  stark  rieebendea  fluebtigea  Oel,  Welches,  fiber  Clilorcalciuni  ge- 
trocknet, folgcnde  Zusammensetzung  hat:  CjgHgsOs-  Ea  liiaat  sicb  ala 
ein  Gemenge  von  einem  dem  Terpcnthinol  isomerischon  Oele  mit  einem 
Oxydationsproducte  deaselben  bctrachten. 

Das  mit  dem  Oele  Obergegangene  Waaaer  reagirt  sauer.  Neutra- 
liairt  man  mit  kohlenaaurcm  Natron,  dampft  ab  und  veraetzt  den  Salz- 
riickatand  mit  Schwefelsaure,  so  entwickelt  sicb  ein  Goruch  nacb  Esaig- 
aiiure,  Ameiaenaaure  und  BalJriansfiure. 

Wird  das  wassorige  Decoct  der  Porscbbliitter  mit  baaiacb  essig- 
aaurem  Blei  gefiillt,  durcb  Schwefelwaaseratoff  vom  fibcrschfissigon  Blei 
befreit,  filtrirt  und  abgedampft,  ao  scheidet  sicb  aua  dem  concentrirten 
Filtrate  bei  der  Destination  mit  Schwefelsaure  ein  harzartiger  Korper 
ab,  wiihrend  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  ein  atheriachca  Oel 
iibergeht,  welches  mit  den  fertig  in  den  Blattern  vorkommenden  fiber- 
einstimmt.  Dieses  Oel  ist  das  Product  der  Einwirkung  der  Schwefel- 
aiiure  anf  einen  eigenthflrolichen  geruchlosen  KSrper,  das  sogenannte 
Ericolin,  welches  auch  in  den  Blattern  anderer  Ericeen,  als  Rhododendron 
Jemigineum,  Callana  vuLjaris,  Erica  herbacea  und  Arctostophylos  ttva  ursi 
vorkommt.  Es  ist  Ericinol  genannt  worden. 

Das  Ericolin  erbalt  man,  nacb  Rochledcr,  aus  den  Porschblat- 
tern  auf  folgendo  Art:  Der  alkoholiscbe  Auszug  deraelben  wird  eingo- 
dampft  und  nacb  Verflfiebtigung  des.  Alkobols  mit  Barytwasser  versetzt. 


886  Rosmarincamphor.  — Rosmarinol. 

Den  <<ich  hildenden  gelbcn  Niederschlag,  grbsstentheils  leditannsaurcr 
Baryt,  filtrirt  man  ab  und  leitet  Kohlensaiire  in  das  FiltraU  Ea  fallt 
kohlenaanrer  Baryt  nieder  nebst  einem  rothen  Oxydationsproducte  dcr 
Leditannsaure.  Die  abfiltrirte  Fliissigkeit  wird  rait  eaaigsaiirem  Blei 
geffillt,  der  Niederachlag , welcher  noch  etwaa  Gerbsiiure  nnd  Citron- 
saure  enthalt,  abfiltrirt  und  daa  Filtrat  mit  basisch  essigaaurcm  Blel  im 
Ueberachuss  vcrsetzt.  Beim  Vermiachen  der  vom  Niederachlage  ge- 
trennten  Fliissigkeit  mit  Alkohol  fallt  eine  weisse  Bleiverbindiing  nieder, 
welche,  mit  Alkohol  gewaschen  und  unter  Wasser  mit  Schwefelwaaser- 
stoff  zersetzt,  eine  blassgelbe  Fliissigkeit  liefert.  Diese,  in  eincm  Strome 
von  Kohlensiiurc  im  Chlorcalciumbade  eingetrocknet , liinterlasst  das 
Ericolin,  welches,  init  verdiinnter  Schwefelsiiure  erhitzt,  nnter  Abschei- 
dnng  brauner  Flocken  sogleich  den  Genich  des  PorschSls  oder  Eri- 
cinols  entsvickelt. 

Das  obenerwahntc  Harz  wird  gereinigt,  indem  man  es  mit  Was- 
ser  auskocht,  in  Alkohol  lost  und  aus  dleser  Lbsung  mit  Wasser  nie- 
derschlagt.  Nach  dem  Trocknen  im  Vacnum  hat  es  die  Zusaminen- 
setzung  • Ceo  H34  Oi,|.  Es  ist  wie  das  anf  gleiche  Weise  aus  der  Bfiren- 
traube  dargestellte  Harz  als  ein  Oxydationsproduct  von  einem  dem 
Terpentinbl  isomerischen  Oele  anzusehen. 

Wird  ein  wiisscriges  Porschdecoct  in  gelinder  Warmo  bis  zur 
Honigdicke  eingedampft  und  dann  mit  Weingeist  von  400 C.  gemischt, 
so  bildet  sich  ein  Niederschlag  und  der  Weingeist  farbt  sich  rothbraun. 
Der  Niederschlag  ist  nur  noch  theilweise  in  Wasser  Ibslich.  Wird  die 
Lbsung  zum  Sieden  erhitzt,  mit  ein  wenig  Salzsaure  versetzt,  und  dann 
Alkohol  hinzugegossen,  so  scheiden  sich  belle  Flocken  von  einer  Sub- 
stanz  aus,  die,  gewaschen  und  getrocknet  ein  rbthliches  Pulver  liefert 
und  wahrscheinlich  nichts  Anderes  ist  als  ein  Gemenge  von  Pektin  und 
Parapektin.  Wv. 

Rosmarincamphor  s.  Rosmarinol. 

Rosmarinol,  Oleum  rorismarini,  01.  ant/ios. 

wird  durch  Destination  mit  Wasser  aus  dem  Bosmariukrautc  gewonnen. 
Es  ist  farblos,  diinnfliissig,  riecht  durchdringend  nach  dem  Kraute  und 
schmeckt  gewiirzhaft  campliorartig.  Das  kaufliche  besitzt  ein  specil'. 
Gewicht  = 0,897  — 0,911.  Es  variirt  nach  der  Jahreszeit,  in  welcher 
das  Oel  dargestellt  wird,  indem  dieses  darnach  inchr  oder  weniger 
Stearopteii  enthalt.  Durch  Rectification  mit  Wasser  erhiilt  man  es  von 
0,885  — 0,887  specif.  Gewicht.  Dieses  rectidcirte  Uel  hat  nach  Kane>) 
die  Zusammensetzuug : C45ft;,8  03  = 9 05114  -|-  2 HO.  Es  siedet  bei 
IGG^C.,  lasst  sich  mit  Alkohol  von  0,8.'i  in  alien  Verhiiltnissen  mi- 
schen,  bedarf  aber  bei  IG^C.  40  Thle.  Spiritus  von  0,887  zur  Auf- 
Ibsung.  In  schlecht  verschlossenen  Gefassen  setzt  cs  Stearoptcn  ab, 
den  sogenannten  Rosmarincamphor.  Dersclbe  bildet  sich  auch  daraus. 
nach  Bucholz,  wenn  man  das  Oel  mit  bj  bis  1 Thl.  Kalihydrat  dige- 
rirt  und  destillirt.  Salzsauregas  wird  von  Rosmarinol  zwar  absorbirt, 
kilnstlicher  Camphor  bildet  sich  aber  nicht.  Mit  Jod  fuliuinirt  es 
schwach.  Von  concentrirter  .Schwefelsaure  wird  es  geschwarzt,  cs 
entsteht  eine  gepaarte  Stiure,  deren  Kalksalz  in  Wasser  audoslich 


')  Journ.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  XV,  S.  155  ff. 
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i«t.  Destillirt  man  daa  GemUch,  so  gelit  eine  lauchartig  ricchende 
Fliissigkeit  uber,  die  im  reinen  Zustande  0,867  specif.  Gewicht  hat, 
bei  -|-  176  C.  kocht  und  mit  dem  Terpentindl  gleiche  Zusammen- 
setzung  hat.  Durch  Oxydation  mittelst  Schwefelsaure  und  chrorosau- 
ren  Kalis  erhalt  man  aus  dem  Rosmarindl,  nach  Vohl  >),  cine  Saure, 
von  der  Zusararoensetzung  C, , Oj  H O.  Er  nennt  sie  Limett- 
siiure,  weil  sie  auch  aus  dem  Limettol  gewonnen  wird.  Sie  wird  durch 
mebrmaliges  Auiloscn  in  kohlensaurem  oder  atzendem  Kali,  Fallen  mit 
verdiinnter  Salpeters&ure  und  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt 
und  ist  alsdann  weiss,  krystallinisch , geruch-  und  geschmacklos , in 
Wasser  schwer,  in  Alkohol  leipht  loslich  und  lasst  sich  ohne  Zer- 
setzung  verdUchtigen.  Wp. 

Rosolssiure  ^),  von  Runge  im  .Steinkohlentheerol  entdeckt; 
ibre  Zusammensetzung  ist  unbekannt.  Zur  Darstellung  dicser  Saure 
kann  man  entwcdcr  das  zur  Gewinnung  der  Bruno  1 saure  (s.  d. 
Art.  Bd.  I,  S.  992)  angegcbene  Verfahren  einschlagen,  oder,  was 
weniger  lunstandlich  ist,  man  behandelt  das  Steinkohlentheerol  mit 
Kalkmilcli,  verdampft  die  rohe  Kalkverbindung  im  Wasserbade  bis  fast 
zur  Syrupsdicke  und  vermischt  mit  ctwa  V3  Alkohol.  Nach  einigen 
Tagen  scheiden  sich  an  den  Wandungen  des  Gefasses  hochroth  ge- 
farbte  Krystalle  von  rosolsaurem  Kalk  ab,  welche  man  durch  wieder- 
holtes  Aufliisen  in  Wasser,  Abdampfen,  Zerlegen  mit  Essigsaure  und 
Wiedcrauflosen  in  Kalkmilch  reinigt.  Zuletzt  wird  die  Rosolsaurc 
durch  Essigsaure  aus  dem  Kalksalze  abgeschieden.  Die  Rosolsaure  ist 
eine  harzige,  pulverisirbare  Masse  von  orangegelber  Farbe;  loslich  in 
Alkohol,  unlSslich  in  Wasser.  Sie  verhhlt  sich  wie  ein  wirklicher  Farb- 
stoff  nnd  giebt  mit  den  geeigneten  Beizen  rothe  Farben  und  Lacke, 
welche  an  Schdnheit  denen  aus  Safflor,  Cochenille  und  Krapp  an  die 
Seitc  gestcllt  werden  konnen.  Mit  Basen,  namentlich  Kalk,  verbindef 
sie  sich  zu  hochroth  gefarbten  Salzen.  Gr. 

Rossschwefel  nennt  man  den  hier  und  da  noch  als  Thier- 
arzenei  gebraiichlichen  grauen  Riickstand,  welcher  beim  Umschmelzen 
und  Reinigen  des  Rohschwefels  bleibt.  Er  ist  ein  Gemenge  von  erdi- 
gen  Substanzen  mit  mehr  oder  weniger  Schwefel,  welches  man  zu  Ku- 
geln  formt.  Wp. 

Rost  s.  Eiseiioxydhydrat  und  Rosten. 

Rosten.  Die  an  der  Oberflache  mehrerer  Metal le  vor  sich  ge- 
henden  Veranderungen,  welche  dieselben  in  gewohnlicher  (feuchter) 
Liift  oder  in  lufthaltigem  Wasser  liegend  erfahren,  bestehen  wesentlich 
in  einer  Oxydation.  Im  gemeinen  Sprachgebrauch  heisst  diese  Er- 
scheinung  das  Rosten , eine  Bezeichnung,  die  jedoch  vorzngsweise  nur 
fiir  das  Eisen  gilt.  Das  Verhalten  gliihenden  Eisens  in  atmosphKri- 
scher  Luft  oder  in  Wasserdampf  gehort  nicht  in  den  Kreis  der  hier  zu 
betrachtenden  Erscheinungen. 

Blankes  Eisen  veriindert  sich  in  trockener  atmospharischcr  Luft 
bei  gewbhnlicher  Temperatur  nicht;  auch  in  Luft,  welche  Wasser- 
gas  enthalt,  wird  das  Eisen  nicht  oxydirt,  wenn  sich  nicht  Wasser 

')  Archiv  der  Pharm.  Bd.UCXIV,  S.  16  ff.  — »)  Annal.  der  Physik,  Bd.  XXXI, 
S.  70  u.  76. 
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suf  demselben  cundensiren  kann.  Die  Bedingungen  zum  Rosten  des 
Eiscns  sind  also  gleichzeitige  Gegenwart  tropfbaren  Wassers  und  at- 
mospk^Lscher  Saucrstoff  und  zwar  wird  Eisen  mit  ciner  diinnen 
Wasserschiclit  bedeckt  in  atmospharischer  Lul't,  oder  in  luftlialti- 
ges  Wasser  gelegt,  rosten.  Eine  iihnlicho  Veranderung  erleidet 
das  Eisen  auch  in  Initreiem , aber  kohlensaurehaltigera  Wasser,  un- 
ter  Wasserstoffgasentwickelung  und  Bildung  von  Oxydulsalz.  Es 
ist  also  in  don  ersten  beiden  Fallen  der  SauerstofiT  der  vonn  Wasser 
absorbirten  Luft,  im  anderen  der  Sauerstoff  des  Wassers,  der  an  das 
Eisen  tritt.  In  diesen  Fallen  bildet  sich  entweder  direct  Oxydhydrat 
Oder  zuerst  Oxyduloxydhydrat,  oder  epdlich  kohlensaures  Oxydul,  welche 
beiden  letzteren  bekanntlich  unter  den,  man  kann  sageniiberall , gege- 
bencn  Umstiinden  in  Oxydhydrat  ubergehen.  Der  Eisenrost  ist  somit 
der Ilauptsache  nach  Eisenoxydbydrat,  und  zwar,  nach  Berzelius,  das 
zweite  Hydrat  des  Eisenoxyds  von  der  Zusammensetzung,  2 Fe^Oa, 
3 HO.  Dorselbe  enthiilt  aber  femer  gewohnlich  Ammoniak,  das  sich 
in  alien  Okerabsatzen,  wie  im  Rost  findet , und  dessen  Entstehung  aus 
dem  Stickstoff  der  Luft  und  dem  freiwerdenden  Wasserstoff  des  Was- 
sers erklftrt  wird.  Endlich  ist  nicht  selten,  und  zwar  die  das  metalli- 
sche  Eisen  unmittelbar  iiberziehende  Schicht  kohlensaures  Eisenuxydul 
cin  Bestandthoil  des  Eisenrostes. 

Die  Erfahrung  lehrt,  dass  Stabcisen  schnellcr  als  Stahl  und 
dieser  Icichter  als  Roheisen  roste,  und  dass  wcicher  Stahl  und  Welches 
Roheisen  schneller  Rost  ansetzen  als  die  harten  Modificatiunen.  D.as 
schwefelhaltige  Roheisen  rostet  leichter , das  phosphorhaltige  zieinlieh 
schwer.  llochpolirte  Eisen-  und  Stahlwaaren  widerstchen  dcin  Rosten 
besser  als  die  mit  rauherer  Oberflache ; das  Rosten  geht  am  leichtosten 
von  Rissen  oder  schiefernden  Stcllen  aus. 

Die  I^fittel,  das  Rosten  des  Eiscns  zu  hindem  oder  zu  erschweren 
sind:  da,  wo  es  moglich  ist,  Entziehen  der  atmosphiirischen  Feuch- 

tigkeit  in  den  Raumen,  worin  Eisengegenstande  aufbcwahrt  werden 
(eine  Schale  mit  Chlorcalcium  im  Gehause  feiner  Wagen  aufgestellt) ; 
oder  Ueberziehen  mit  schQtzender  Decke,  die  den  Saucrstoff  und  die 
Fouchtigkeit  abhalt.  Dahin  gehoren 

1)  Das  Bruniren  der  Stahlwaaren,  das  in  der  Erzeugung  ciner 
dichten,'  festhaftenden  Oxyddecke  besteht,  und  hervorgebracht  wird 
durch  Einrcxben  mit  Chlorantimon  (Spiessglanzbutter  — englisches 
Broncirsalz)  und  Baumol,  oder  durch  Bonetzen  mit  sehr  verdunnter 
Salpetcrsaure  oder  mit  einer  geistigen  Tinctur,  die  als  wirksainc  Bc- 
standtheile  Kupfervitriol  und  Stahls  alkalische  Eisentinctur  enthalU 

2)  Bei  kleineren  Gegenstiinden  das  Anlassen,  s.  Stahl. 

3)  Das  Schwarzen  bei  gemeineren  Eisonwaaren,  Schnallcn,  Haf- 
ten  u.  8.  w.,  hervorgebracht  durch  Benetzen  mit  Leinol  uud  Erhitzen, 
damit  das  Oel  verdampfe  und  eine  russhaltige,  leiclit  trocknende  Schicht 
zuriicklassc. 

4)  Durch  Anstriche  mit  Harz-  oder  Oclfirnissen. 

5)  Durch  Ueberziehen  init  Mctallschichten,  Verkupfern  des  Drahts, 
Verzinnen  des  Blecha,  Verzinkon  von  Blech,  Draht  und  gewissen  Ver- 
brauchsgegenstanden  (galvanisirtcs  Eisen). 

Als  wichtig  f(ir  die  Praxis  verdient  hier  bemerkt  zu  werden,  dass 
geringc  Mengen  von  Alkalien  dem  Wasser  beigemischt,  Eisen,  das 
dariu  liegt,  auch  bei  Luftgehalt  des  Wassers  vor  Rost  schQtzcn,  dass 
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aber  der  Gehalt  dn8  Wassers  an  gewiBsen  Salzen  Oder  Harn  das  Eisun 
schnell  zum  Bostun  bringt.  Ueber  den , theorctisch  aii«  dem  galva- 
nischen  Verhalten  der  beiden  Mctalle  abgelciteten  Schiitz  diirch  Ver- 
zinkung  dos  Eisens,  ist  die  Stimme  der  Erfalirung  nuch  unentschieden, 
nach  Versiiehen  von  Schituffele  *)  jedoch  wird  galvanisirtes  Eisen  in 
einer  Beihe  von  Elilssigkeiten  (also  nicbt  bloss  der  Zinkubcrzug)  stark 
angogriffen.  B—y. 

Rothbleicrz.  Kach  den  Aualysen  von  Pfaff  und  Berze- 
lius ans  neuti'ulem  chromsauren  Bleioxyd  , I’bO.CrO*,  bestehcnd. 
In  inonoklinoedrischen,  durclischeinenden  Krystallen  von  liyaciiithrother 
bis  morgenrother  Farbe  und  Diamantglanz  vorkommcnd.  Eines  der 
schonsten  Mincralicn.  Von  der  Harte  des  Kalkspaths,  zum  Theil  uoeh 
ctwas  geringer.  Specif.  Gewicht  = 5,9  — C,9.  Vor  dem  Lothrohrc 
zerkuistert  es  und  fiirbt  sich  dunkler.  Fur  sich  auf  Kohle  oder  init 
Soda  bekandelt,  lasst  sich  leiclit  ein  Bleikorn  daraus  rcducircu.  Mit 
Borax  und  Phosphorsalz  giebt  es  die  Chromfarbe.  In  crbitzter  Salz- 
siiure  unter  Abscbcidung  von  Cldorblei  loslich.  Beim  Digcriron  mit 
Kalilauge  wird  es  zu  einer  gelben  Fliissigkeit  gelbst.  Findet  sich  zu 
Beresowsk  im  Ural,  zu  Bezbanya  in  Ungarn  und  Congonbasdo  Campo 
in  ^rasilien.  Th.  S. 

Rot  be  i senst  ein  , Bothcisenerz.  Unter  dieser  Benen- 
nung  kann  man  die  verschiedencn  Variethten  des  natitrlich  vorkom- 
menden  wasserfreien  Eisenoxyds  vereinigen,  zu  welchen  dann  aiich  der 
Eisenglanz  (s.  d.)  und  Eisenglimmcr  (s.  d.)  gebort.  Gewohnlicli 
aber  versteht  man  unter  Bothcisenstein  dicjenigen  Ai'tcn  des  natOrlich 
vorkommenden,  minder  reincn  wasserfreien  Eisenoxyds,  welclie  wedcr 
Eisenglanz  (Glanzeisenerz)  noch  Eisenglimmcr  sind,  sondern  als  mikro- 
krystJillinisches,  kryptokrystallinisches  oder  erdiges , dnrch  Kicselcrde, 
Thon  u.  s.  w.  vernnrcinigtes  Eisenoxyd  anftreten.  Solchcnfalls  theilt 
man  die  Botheisensteine  ein  in  faserige,  dichte  und  ockerige  Rotbeisen- 
steine.  Fascriger  Rotheisenstein  (rother  Glaskopf,  Blutstein,  Hiimatit) 
tritt  in  den  mannigfaltigsten  stalaktitischcn  Aggregationsformen  auf, 
welche  stets  faserige  Textnr,  gewohnlich  anch  krummschaligc  Structur 
und  nicbt  sclten  cine,  die  Ictztere  unregelmassig  durchschneidcnde  keil- 
fdrmige  Absonderung  mit  glattcn,  mctallisch  glanzenden  Flachcn  zeigcn. 
Dichtcr  Rotheisenstein  kommt  derb  und  eingesprengt,  auch  als  I’seu- 
domorphose  vor , spiegelig , von  flachmusehligem  bis  ebcnem  Bruch ; 
scbiinmernd.  Ockriger  Bothcisenstein  bildet  erdige,  mehr  oder  weni- 
gor  fcstc  oder  zerreibliche  Mnssen  von  blutrother  bis  braunlicher  Farbe 
und  mattcm,  glanzlosem  Anschn.  Die  beiden  ersten  Varietiiten  bc- 
sitzen  cine  ahnlicbe  Farbe,  die  sich  aber  oft  ins  Stahlgranc  verl.Huft. 
Alle  Botheisensteine  besitzen  blutrothen  Strich , wodurch  sic  sich  von 
den  ihnen  sonst  znweilen  iihnlichcn  Branncisenstcinen  leicht  unterschei- 
den  lassen.  Hiirte  zwischen  der  des  Kalkspaths  und  der  des  Apatit 
variirend.  Specif.  Gew.  = 4,5  — 4,9,  stets  geringer  als  das  des  Eisen- 
glanzes.  — Die  in  sehr  grosser  Verbreitung,  meist  wohl  als  hltero 
Quellenbildiingen,  vorkommenden  Botheisensteine  gehbren  zu  den  wich- 
tigsten  Eisenerzen,  welche  zur  metallurgischen  Darstellung  des  Eisens 
verwondet  werden.  Der  reinste  faserige  Bothcisenstein  wird  oft  als 

‘)  Jouro.  do  ohim.  medicate.  DIngl.  pot.  Journ.  CXI,  144. 
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Polirinittel  benutzt.  Audi  der  Roth  el  (s.  d.)  ist  eine  Art  von  ockri- 
f»cin  Rotheiscneteiu.  Th.  S. 

Rotlifiirberci.  Unter  „Rothfiirberei“  kann  man  den  Inbc- 
griff  nller  Verfahrennarten  verstehen,  welche  dienen,  irgend  welche 
rothe  Farb^toffe  auf  der  vegetabilischen  oder  thieriachen  Spinnfaser  zu 
befestigcn ; indessen  lindet  sieh  der  Name  „Rothfiirber“  viel  baufiger 
aiisachliesslich  auf  diejenigen  angewendet,  welche  cin  abgesdiloaaene^ 
Gewcrbc  ana  der  Erzeiigung  cincs  Krapproth,  des  sogenannten  Tiirkisch- 
roth  auf  bnumwollenen  Garnen  oder  Zeugen  machen.  Es  wird  im  Folgen- 
den  aller  Mittel,  wenn  auch  nur  kurz,  gedacht  werden  mlissen,  welche 
angewendet  werden,  um  Seide,  Wolle,  Baumwolle  und  Lcinewand  roth 
zu  fiirben;  der  ausgedehnteste  und  schwierigste  Zweig  der  Rothfarberei. 
die  Baumwollfarberei  mitteUt  Krapp , bedarf  einer  auafflhrlichem  Be- 
sprechung.  Wir  erinnern , dass  in  dom  Artikel  „Farberei“  die  all- 
gemeincn  Grund^atzc  der  F&rberei  abgehandelt  aind,  und  dass  in  dem- 
selben  auch  ein  Ueberblick  der  Operationen  gegeben  ist,  welche  zur 
Befnstigung  der  Farbstofle  auf  den  verachiedenen  Spinnfasem  dienen. 
Es  ist  fiberdies  einem  der  wichtigsten  Gegenstiinde  der  F'arberei,  der 
Lehre  von  den  „Beizen“,  ein  oigener  Artikel  in  diesem  Wbrterbuche 
gewidinet.  Wir  verweisen  fiir  alio  Bcschreibungen  und  theoretische 
Erbrterungen  von  Manipulationen,  die  nicht  ausschliesslich  der  Roth- 
farberei eigenthiimlich  sind,  auf  jene  Artikel ; desgleichen  beziehen  wir 
uns  fiir  die  wissenschaftliche  Soite  der  einschlagigen  Farbmateria- 
lien  auf  die  Artikel  Krapp,  Cochenille,  Lacdye,  Rothholz  und 
bafflor. 

1.  Rothfarben  mittelat  Cochenille.  Die  Cochenille  ist  vor- 
zugsweise  in  der  Seide-  und  Wollefarberei  gebraucht,  ihr  hoher  PreLs 
bat  sie  fiir  Baumwolle  auf  nur  wenige  gefarbte  Artikel  beechriinkt,  sic 
dient  jedoch  vielfach  im  Zeugdruck.  Entweder  wird  das  Rohproduct 
unmittelbar,  d.  h.  die  im  Handel  vorkommende  Waare,  nachdem  sie 
nur  zu  einem  zarten  Pulver  gemahlen  worden,  vou  dem  Farber  ange- 
wendet , oder  er  bedient  sich  der  „pr6parirtcn  Cochenille“,  die  meL-t 
tmter  dem  Namcn  ^cochenille  amoniacale''''  bekannt  ist. 

Die  cochenille  amoniacale  ist  ebenfalls  Handelswaare , fiber  ihrc 
Hersfellung  linden  sich  verschiodene  Vorschriften,  aus  welchen  hervor- 
geht,  dass  dicse  mit  keinerlei  Schwierigkeitcn  verkniipft  ist.  Nach  der 
einen  wird  feingemahlene  Cochenille  mit  dem  2 bis  5fachen  Gewicht 
mbglichst  starken  wilsserigen  Ammoniaks  iibergossen,  langere  Zeit  um- 
geriihrt,  und  ziilctzt  bis  zur  volligen  Verdunstung  des  iibcrschiisaigen 
Ammoniaks  erwarmt,  der  eingedickten  JIasse  etwas  Weinateinsiiure  zu- 
gesetzt,  und  sodann  das  Ganze  zum  Trocknen  gebracht.  Ein  anderes 
Vcrfahren  ist:  das  Cochenillepulver  in  einem  um  seine  horizontale  Axe 
drehbaren  Blechcylinder  unter  stetem  UmrUhren  mit  einem  Strome 
von  Ammoniakgas,  bis  nichts  mehr  aufgenommen  wird,  in  Beriihrung 
zu  bringcn.  Die  ammoniakalische  Cochenille  stellt  im  Ictzteren  Falle 
ein  zartes  Pulver  dar,  wahrend  es  im  ersteren  eine  dunkelcarmoisin- 
rotho  harte  Masse  bildet,  die  sich  in  Wasser  bis  auf  geringen  RQck- 
stand  lost,  und  eine  vollstandigere  Ausnutzung  des  Cochenillefarbstoflcs 
zulasst,  als  robe  Cochenille. 

a.  Auf  Seide  wird  mit  Cochenille  erzeugt:  Carmoisinroth,  Rosa, 
und  Ponceau-  oder  Scharlachroth.  Der  Farbstoff  der  Cochenille,  be- 
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ziehunggweise  der  damit  bervorgebrachten  Lacke , erleidet  namlicli 
verscbiedene  Niianciningen  durch  Einwirkung  von  gewissen  Salzen; 
der  mit  Alaunerde  gef&llte  und  an  diese  gelmndene  Farbstoff  ist  na- 
mentlich,  wenn  in  der  HiUe  erzeugt,  carmoisinroth.  Durch  Znsatx  von 
Zinnchlorid  wird  er  mchr  in  daa  Hochrothe  gezogen , und  ini  hohen 
Maasae  komint  dem  Weinstein  die  Eigenschaft  zu,  den  Carminfarbstoff 
in  das  Ponceaurothe  zu  niianciren.  Dies  Verbalten  erliiutert  die  ge- 
brauchlichen  Verfahrensajten  der  Cochenillefarberei. 

Carinoisin  lasst  sich  auf  (entschalter)  Seide  hcrvorbriugen  diiroh 
1)  Alaunen  der  Seide,  das  ist:  Einhangen  in  eine  Alaunlosung,  die  einen 
deni  Scidegewicht  gleichen  Alaungehalt  und  niclit  zn  viel  Wasser  ent- 
halten  soil,  wahrend  mehrerer  Stunden.  2)  Farben,  das  ist:  ein-  bis 
zweistiindiges  Kochen  in  der  klar  abgegossenen , etwas  verdiinnten, 
Flotte,  die  bereitet  worden  fflr  je  einen  Gewichtstheil  Seide  aus: 

1/32  bis  Vs  gepulverter  Gallapfel 
je  nach  der  Niianije  Vs  bis  '<'4  fein  gejiulverter  Cochcnille 

'/sj  bis  ' IS  Weinstein,  und  zuweilen  wenig  Zinn- 
chlorid und  so  viel  Wasser  als  das  Volum  der  Seide  erfordert,  durch 
Kochen  und  Abgiessen  nach  einiger  Zcit  ruhigen  Stehens. 

Rosa  kann  gefiirbt  werden  durch  Einlegen  der  degummirten  und 
durch  Schwefeln  vdllig  weissgemachten  Seide  in  eine  kalte  Losung  am- 
moniakalischer  Cochenille.  Bei  die.sem  Vorfahren  wird  die  Seide  nach 
dem  Farben  nicht  gewaschen.  Solider  wird  die  Farbe  durch  ein  Ver- 
fahren,  ganz  ahnlich  dem  Nachfolgenden,  woboi  jedoch  weit  schwiichere 
Beizen  nnd  Flotten  anznwenden  sind. 

Ponceau  wird  erzeugt,  entweder  dadurch  dass  man  die  Seide 
zuerst  unterfarbt,  oder"  dass  man  der  Wirkung  des  Zinnchlorid  und 
Weinstein  das  Hervorbringen  der  Niiance  allein  iiberliisst;  beide  Ver- 
fahren  scheinen  als  gleichgnt  von  den  Praktikern  anerkannt  zu  seyn. 
Beliebte  Vorschriflen  sind:  1)  Einlegen  der  entschalten  Seide  in  eine 
Zinnchloridlbsung , Spiilon  in  ganz  verdiinnter  Schwefelsaure , sodann 
Einlegen  in  eine  kalt  gewordene  durch  Kochen  bereitete  Flotte  aus  ^ 
Gewichtstheilen  fein  gepulverter  Cochenille,  mit  > Gewichtstheil 
Weinstein  auf  1 Gewichtstheil  Seide,  oder  durch  Vorfarben  in  einen 
Orleanabsud:  bereitet  durch  Kochen  von  gleichen  Theilen  Orlean  und 
krystallisirter  Soda  mit  Wasser  und  Abkiihlenlassen  bis  auf  SO"  C. 
und  Einlegen  der  Seide.  2)  Einlegen  der  Seide  in  eine  Abkochung 
von  '/4  gemahlener  Cochenille,  Vs  gepulverten  Weinstein  (auf  1 Ge- 
wichtstheil Seide),  in  welche,  nachdem  sie  klar  abgegossen  worden,  ‘/20 
bis  ‘'12  concentrirtcr  Zinnchloridlbsung  gebracht  wird.  Die  Seide  wird 
in  der  noch  lauen  Losung  ctwas  iimgespQhlt  und  nachher  einige  Stun- 
den liegen  gclassen. 

b.  Auf  Wolle  dient  die  Cochenille  f iir  Scharlach,  Purpnr,  Kirsch- 
roth,  Rosenroth,  Fleischroth  und  Carmoisin. 

Die  Farbung  des  Scharlach  auf  Wolle  erfolgt,  namentlich  bei 
den  tieferen  Niiancon,  nicht  in  einer  einzigen  Operation , sondern  ge- 
wbhnlichcr  in  zweien,  von  welchen,  obgleich  auch  wesentliche  Unter- 
schiedc  nicht  stattdnden,  die  erste  das  „Ansieden“,  die  zweito  das 
„R6then“  genannt  wird. 

Das  Ansieden:  Die  zum  Farben  vorbereiteten  (entfetteten,  ge- 
bleichten)  Wollgarne  oder  Zenge  werden  in  eine  vorher  erwarmte 
Flotte  gebracht,  welche  die  ISfache  Wassermenge  vom  Gewicht  der 
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Wolle,  fcrnerCl’roc.  (vein  Wollgewiuht)  geroinigten  Weinstoin,  i'roc. 
gupulvurte  CucUenille  und  51’rov.  Zinnchlorid  (daj  init  Salpctcrsalz^aure 
erzeugte  ziehen  die  Fiirbur  vor)  enthalt.  Nach  dem  Kochon  der  Lo- 
sung  werden  die  Zeuge  uder  Game  darin  auf  die  gewulialiche  Weiae 
bewegt  und  etwa  2 Stuudon  im  Kochen  gelasaen. 

Daa  fiutheu  gcseliieht  im  gleicben  Keasel.  Ks  erfurdert  die  Hiilfte 
der  obigenWaaserinengc,  5i/ji*roc.  Cuctkenillepulver  (vom  Wollgewicht), 
Koclicn,  Zusatz  von  1 4 I’roc.  flussiigem  Zinnchlorid,  Kochen,  Einbriiigen 
der  Wolle  und  Kochen  wiihrend  einer  Stunde. 

Andere  Vorachriften  laufen  wesentlich  auf  dasselbe  hinaua,  je  nach 
deni  gewUnschten  Ton  der  Farbe  iindern  aich  die  Verhiiltuiaae  der 
Zinuaufliiauug  und  der  Cochenille  gegen  daa  Gewicht  der  Wolle. 
Ililulig  werden,  namentlich  nach  iilteren  Uecepten,  gelbe  Farbatoffe, 
wic  Curcuma  und  Fiaetholz  der  Flottc  zuerat  zugegeben  und  darin  grun- 
dirt,  wahrend  man  spiiter  erat  die  Cochcnille  zuactzt  und  heiaa  aua- 
fiirbt. 

Die  Flotten  sind  nach  dem  Farben  nie  an  Cochenillo  ganz  er- 
achopft,  und  dienen  gewolinlich  zu  einigeii  weniger  tiefeu  Sorten  von 
Both. 

Daa  sogenannte  Purpurroth  uder  blaulichen  Scliarlach  erzeugt 
man  auf  frUcher  scharlachgel'orbter  Wolle  durch  Zuaatz  von  6 bis  10 
Proc.  Peraio  (vora  Wollgewicht)  zu  dem  Bade  und  Wiedercinbrin- 
gen  der  Wolle. 

Carmoisin  kann  auf  scharlachgefiirbter  Wolle  durch  cin  Seifen- 
bad  erhalten  werden,  allein  dasselbe  iat  unacht.  . 

Aechterhalt  man  es,  indem  man  die  Wolle  in  ein  Alauiibad  bringt, 
das  auf  100  Wolle  20  Alaun  und  8 bis  10  'Weinatein  entlialt,  zwei 
Stnnden  darin  lasst,  dann  in  eineni  Bade,  das  etwa  6 Cochenillc  und 
nur  wenig  Zinnchlorid  enthalt,  ausfiirbt. 

Kirschroth,  Rosenroth,  Pfirsiachroth  und  Fleiachfarbe 
werden  samtlich  in  dem  vom  Scharlach  herriihrenden  Bade  erzeugt. 
Die  Operation  dauert  nur  kiirzere  Zeit  als  beim  Scbarlachfiirben,  ea 
aind  zuweilen  kleine  Nachspeiaungen  mit  Cochenille,  Zinnchlorid  uder 
Weinstein  noting,  auch  dient  nicht  sclten  Zusatz  von  Persio  zum 
Niianciren. 

c.  Auf  Baumwolle  wird  mit  Cochenille  iiclit  Carmoisin  hervor- 
gebracht.  Garn  (gebleicht)  wird  durch  Einlegen,  Zeuge  auf  der 
Grundir  - oder  sogenannten  PHatachmaschine  mit  Alaunbeize  veraehen. 
Dies  geschieht  durch  Anwendung  einer  Losung  von  sogcnanntcni  ab- 
gestumpften  Alaun,  d.  i.  Alaunloaung,  der  eiuige  Proceute  vom  Ge- 
wiclit  des  Alaun  Soda  zugesetzt  worden,  odor  in  essigsaurer  Tlionerde. 
Das  Garn  wird  nach  dem  Beizen  nur  abgespiililt,  das  Zeug  aber  ge- 
trocknet  und  durch  ein  Kreidebad  gezogen,  ehe  gefiirbt  wird.  Das 
Farben  geachieht  in  einem  Cochonilleabaud,  dem  zuweilen  beim  Be- 
reiten  etwa  vom  Gewicht  der  Cochenille  Gallapfel  zugesetzt  wird. 

2.  Rothfarben  mittelst  Lacdye.  Dieae  dem  Cocbenillfarb- 
stofT  nahe  kommende  Farbsubstanz  dient  nur  in  der  Wollcfarberei. 
Man  hat  lange  fiir  nothwendig  gehalten,  die  in  quadratiachen  Stiicken 
vorkommende  Handolswaare  einer  beaondereu,  oil  umstandlichon  Zu- 
beroitung  zu  unterwerfen,  um  sie  zur  Fiirberei  tauglich  zu  macben. 
Devon  iat  man  jetzt  abgekommen,  und  namentlich  in  England  werden 
sehr  grosse  Masaen  von  Lacdye  in  der  Rothfarberci  fiir  WoUcatoffe 
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verwondet,  ohnc  dass  etwa<i  anderea  damit  yorgenommen  wiirde,  al.4 
mogliclist  zartcs  Pulvern,  Uebcrgiesscn  ziicrst  niit  etvya  * j vom  Gc- 
wicht  dc8  Lacdye  Btarker,  etwa  30  proccntiger  Salzsaare,  dann  mit  der 
fiinflachen  Gewichtsmenge  Wasser,  24stQndige8  Stehenlassen  und 
mclirmaliges  Umriihren.  bis  die  Masse  niifgequollen  ist. 

Zum  Fiirben  fiir  100  Pfd.  Welle  dient  eine  Flotte  aus  weichetn 
Wasser,  in  welchem  1 Pfd.  Gelbholz  in  einem  S&ckchen  hiingend  mit- 
gekocht  hat,  in  ■welchem  ferner  10  Pfd.  gereinigten  Weinsteins  zur 
Aiiflosiing  gebracht  wurden , nnd  welcher  zaletzt  25  Pfd.  Zinnchlorid- 
lilsung  zugesetzt  worden  sind.  Die  vorher  genasste  Welle  kommt  zn- 
erst  in  dies  Bad,  wird  darin  hernmgespQhlt  und  wieder  herausgenom- 
men;  nachdem  dies  geschehen,  wird  der,  wie  angegeben,  mit  Salzshiirc 
behandelte,  Lacdye  (8  bis  9 Pfd.  trocken  wiigend)  zugesetzt,  rasch  zum 
Kochen  gebracht,  die  Welle  in  die  kochende  Flotte  gegeben  und  (inter 
stetem  Kochen  D/j  Stunden  darin  gehalten.  Andere,  auch  neuere 
Vorschriften  weichen  von  dieser,  von  Dingier  gegebenen  wenig  ab. 

3.  Das  Rothfarben  mit  Safflor  kommt  fast  nur  aiif  Seide  vor. 
Entwedcr  -wird  das  Rohproduct  vom  Farber  vei^endet  oder,  wie  in 
neuerer  Zeit  hauflg  geschieht,  das  rothe  Extract  desselben,  der  soge- 
nannte  Safflorcarmin.  Dio  Blnmenblittter  des  carthamuB  tinctorius  ent- 
haltcn  zwei  Farbstoffe,  einen  gelben  mit  kaltem  Wasser  ansziehbaren 
nnd  einen  rothen,  der  nur  mit  alkalischen  Losungen  sich  ausziehen  DLsst. 
Ans  einer  solchen  Liisung,  wozu  gewbhnlich  Soda  dient,  ■wird  der 
Farbstoff  durch  verschiedene  Sauren,  Essigsaure,  Weinsaure,  Citronen- 
s&ure  niedergeschlagen.  Auf  diesen  Eigenschailen  beruht  sowohl  die 
SafSorf&rberei,  als  die  Bereitnng  des  Safilorcarmia. 

Die  mit  SaflDor  gewohnlich  erzeugten  Farben  sind;  Hochroth, 
Kirschroth,  Rosa  undFarbent5ne,  die  zwischen  diesen  liegen.  Ponceau 
■wird  hervorgebracht,  indem  man  der  Seide  einen  Grund  von  Orlean 
giebt,  sodann  sie  in  den  alkalischen,  aber  mit  Wasser  verdOnnten  nnd 
mit  Citronensailt  oder  Essig  versetzten  Saffloranszug  bringt,  welche 
letztere  Operation  aber  mehremale  zn  geschehen  hat.  Kirschroth  oder 
Rosa  worden  auf  ahnliche  Weise,  aber  mit  schw&cheren,  zuweilen  den 
fCr  Hochroth  gebranchten  B&dem  oft  mit  Zusatz  von  wenig  Indigo- 
lOsnng  gef&rbt. 

4.  Rothfiirben  mit  Rothholz.  Die  verschiedenen  Sorten  des 
Rothholzes,  das  Fernambuk-  oder  Brasilienholz,  das  Sapanholz 
nnd  Brasilienholz  (s.  Art  Rothholz)  haben  alle  in  der  FUrberei 
Anwendung. 

a.  Auf  Seide  wird  Rothholz  nur  zn  unachtem  Carmoisin  verwen- 
det.  Die  mit  Seife  angesottene  Seide  wird  fur  achtes  Carmoisin  ge- 
alaunt,  doch  ist  die  Alannlosnng  etwas  schwacher  als  bei  der  Cochenille- 
farberei,  sodann  abgespiihlt  nnd  in  einem  Femambukabsud  gebracht, 
dor  nicht  hohor  als  auf  36  bis  37®  C.  erwarmt  se3m  darf.  Dem  Bade 
wird  etwas  Soda  (etwa  3 Proc.  vom  Gcwicht  der  Seide)  zugesetzt, 
oder  die  Seide  wird,  nachdem  sie  Yj  Stunde  in  dem  warmen  Bade  ge- 
wesen,  noch  durch  cine  sehr  verdiinnte  Sodalosiuig  gezogen. 

b.  Auf  Wolle.  Die  Zeuge  werden  in  einem  Bade  angesotten, 
das  auf  100  Wolle  25  Alaun  und  12'/j  Proc.  Weinstein  enthhlt,  so- 
dann in  einer  Femambuklosung,  die  auf  die  angegebene  Wollmenge 
ans  1 6 Theilen  Farbholz  gemocht  worden,  walirend  Vi  his  ^/^  Stunden 
gekoebt,  ansge'waschen  nnd  getrocknet  Dnrch  Weglassen  des  Weinstein 
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iind  Zii^atz  von  etwas  Zinnchlorid  wird  die  Farbe  melir  ins  RosenrotVie 
gezogen. 

c.  Auf  Bauinwolle  wird  daa  Rothliolz  mehr  gebraucht  ah  aaf 
Wolle  und  Seide,  iind  zwar  zu  Kosenruth,  Purpur,  Carmoisin  und 
Amarantli. 

Die  Bauniwolle,  die  gefarbt  werden  soli,  muss  zuerst  mit  Laugen 
gekocht  werden,  was  ganz  in  derselbon  Weise  geschieht,  aU  wollte  man 
sie  zum  Bleichen  vorbereitcu,  sodann  wird  aie  einer  in  der  Baumwull- 
farberei  haufig  vurkommendcn  Operation,  dem  „Alaunen“,  nnterwor- 
len.  Darnnter  versteht  man  das  Passiren  derselben  durch  eine  laawarme 
Alaunibsung,  deren  Alaiingehalt  sehr  verschieden  seyn  kann,  und  bis 
zu  i/s  vom  Gewioht  der  Baumwolle  gesteigert  vorkommt,  und  welche 
zweckmusig  mit  etwas  Soda  (auf  d Thle.  Alaun  1 Thl.  krystaUisirte 
Soda)  versetzt  wird.  Nauh  dein  Durchnehmen  durch  diese  Losung 
wird  die  Bauinwolle  ausgerungen  und  getrocknet.  Der  alaunten 
Baumwolle  wird  nun  ein  Grund  mit  Orlean  gegeben.  Zu  diesem  Be- 
hufe  wird  Orlean,  wie  er  in  feucliten  Klumpen  kauflich  vorkommt,  mit 
seinem  anderthalbfachen  Gewicht  krystallisirter  Soda  in  VVasser  gekocht, 
und  in  die  klar  abgegossene  Abkochung  (die  sich  lange  aufbewahren 
lasst)  die  Baumwolle  bei  einer  nicht  bis  zum  Kochen  gesteigerten 
Teroperatur  gebracht.  Hierauf  wird  „gallirl“,  d.  h.  man  fiihrt  die 
Baumwolle  in  eine  heisse,  durch  Kochen  bereitete,  etwas  gekiihlte 
Gallapfellosung,  zu  deren  Bereitung  25  bis  30  Proc.  Gallapfel  vom  Ge- 
wicht der  Baumwolle  genommen  wird.  Die  Gallusabkochung  dient, 
uiiter  zeitweiligem  Zusatz  frischer,  fiir  langeren  Gebrauch.  Nach 
diesen  Vorbereitnngen  erfolgt  eine  Zinnbeize ; es  dient  dazu  eine  Zinn- 
chloridlosung  von  5 Proc.  B.  (1,036  specif.  Gewicht).  Die  gespOhlten 
Zeiige  werden  endlich  in  eiiiem  Fernarobukabsud,  der  weder  zu  heiss 
noch  zu  concentrirt  seyn  soil,  in  zwei  Operationen,  d.  h.  in  zwei  nach* 
einander  angewandten  Absuden  ausgefarbt,  ausgeningen,  gewsischen 
und  getrocknet. 

Ins  Purpurrothe  wird  das  Femambukroth  gezogen  durch  einen 
Zusatz  von  Alaun  zum  Fernambukbad,  Carmoisin  dagegen  fallt  die 
Farbe  aus  durch  Zusatz  von  etwas  Sodalbsung.  Die  mit  Fernambuk 
auf  Baumwolle  erzeugten  Farben  sind  alle  uniicht,  d.  h.  gegen  Licht 
und  Seife  nicht  haltbar. 

Eine  der  Turkischrothfarberei  nachgeahmte  Methode,  wonach  die 
Baumwolle  2bis3mal  mit  alkalischer  Oelbeize  behandelt,  getrocknet. 
sodann  gallirt  und  endlich  mit  Zinnchlorid  angebeizt  wird,  soil  viel 
reinere  und  solidere  Farben  liefern,  namentlich  wenn  nach  Dingler’s 
Vorschrift  die  concentrirte  Rothholzabkochung  mit  abgerahmter  M.ilch 
(auf  1 Pfd.  Farbholz  t/2  Pfd.  Milch)  versetzt,  gekocht  und  durch  Flanell 
filtrirt  wird,  wobei  sich  der  in  ihr  beiindliche  falbe  FarbstofT  mit  ge- 
ronnenem  Kasestolf  ausscheidet.  — Zu  den  rothen  Farbmaterialien  wer- 
den zuweilen  noch  gerechnet: 

5.  Sandelholz,  dasselbe  hat  an  und  fiir  sich  beinahe  keine  An- 
wendung  mehr  zum  Bothf&rben,  vielmehr  dient  es  nur  in  Verbin- 
dung  mit  Schmak,  Gallapfeln,  Krapp  oder  Gelbholz  fQr  verschiedene 
Sorten  Braun. 

6.  Die  Alkannawurzel;  von  den  Farbern  Orcanette  genanut, 
wird  nur  zu  Violett,  nie  zu  eigentlichem  Roth  gebraucht. 

7.  Mit  der  Orseille  oder  dem  Flechtenroth  hat  es  eine  ahnliche 
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Rewandtniss  wie  mit  dem  Sandelholz,  sie  dient  zur  Hervorbringung 
mehrerer  mit  Roth  verwandter  FarbnCiancen , namentlich  des  Lila, 
weniger  aber  zum  Rothfarben  selbst. 

8.  Der  Or  lean,  Rocou  der  Farber,  kann,  obachon  ea  wegen  Un- 
iichtheit  der  Farbe  selten  geschieht , zum  Farben  des  sogenaniiten 
Aurora  dienen,  und  zwar  sowohl  auf  Seide  ala  auf  Bauniwolle.  Die 
mit  Seife  abgekochte  Seide  wird  zu  dieaem  Behiife  ganz  einfach  ohne 
Beize  in  ein  klarea  alkaliechea  Orleanbad,  von  einer,  je  nacii  der 
Nuance  wechaelnden  Starke  in  lauwarmein  Zustande  eingebracht. 

Von  weit  allgemeinerer  Anwendung  in  der  WoUe-,  Baumwolle- 
und  Leinewandf&rberei  iat; 

9.  Der  Krapp.  Daa  Krapproth  auf  Wolle  iat,  obwohl  weniger 
feurig  ala  daa  mit  Cochenille  oder  Lacdye  erzeugte,  doeh  aehr  aolid. 
Man  bringt  die  Wolle  in  eine  aiedende  Loaung,  die  1/4  vom  Gewicht 
der  Wolle  Alaun  und  */ic  gereinigten  Weinatein  enthalt.  Daa  Farbe- 
bad  beateht  aua  heiaaem  Waaaer,  in  welchea  man  ungefahr  vom 
Gewicht  der  Wolle  guten  gemahlenen  Krapp  nebat  */j4  Zinnchlorid 
bringt.  Die  aua  der  Beize  genomraene  Wolle  wird  in  die  Farbflotte 
eingefiihrt  nnd  dieae,  allmalig  zum  Kochen  gebracht,  wenige  Minnten 
im  Sieden  erhalten. 

Auf  Bauinwolle  kann  durch  ein  dem  vorigen  ahnlichea  einfachea 
Verfahren  ebenfalla  Krapproth  erzeugt  werden,  daaaelbe  iat  aber  weder 
ao  achon,  noch  ao  acht  ala  Tiirkischroth,  weshalb  ea  viel  weniger  vor- 
kommt  ala  dieaea.  Die  Operationen  beatehen  1)  im  Galliren  (>'4  Gallua 
auf  1 Baumwolle  in  waaaeriger  Abkochung) ; 2)  zweimaligem  Beizen  in 
Loaung  von  eaaigaaurer  Thonerde  (von  5°  B.);  3)  Trocknen  nach  jeder 
Beize;  4)  Auawaachen ; 5)  Farben  in  einer  Krappdotte,  die  etwa  *,'4 
Krapp  vom  Gewicht  der  Baumwolle  enth&lt.  Geachont  werden  die  ao 
gef&rbten  Zeuge  durch  ein  heiaaea  Seifenbad.  Leinewand  kann  auf 
iibnliche  Weiae  gefiirbt  werden. 

Tiirkiachroth.  Die  Fabrikation  dea  Tiirkiachroth  oder  Adria- 
nopelroth  oder  Merinoaroth  aoll,  in  Uebereinatimmung  der  Autoren, 
indiachen  Uraprunga  aeyn.  Die  Indier  aollen  die  zum  Farben  beatimm- 
ten  Zeuge  in  eine  Mischiing  von  Mirobolanenpulver  (ein  Gerbematerial) 
und  Milch  gebracht,  dann  den  Sonnenatrahlen  vor  dem  Farben  aua- 
geaetzt  haben.  Liegen  auch  Nachweiae  (iber  aolchen  Ursprung  der 
Tiirkiachrothfarberei  vor,  ao  iat  doch  gewiaa , daaa  diese  Kunat  ina 
we.atliehe  Europa  unmittelbar  nicht  aua  Indien,  aondern  aua  der  Levante 
gekommen  iat.  Vitalia,  der  Verfaaaer  eioea  achon  ziemlich  alten,  immer 
noch  vielgebrauchten  Lehrbuchea  der  Fiirberei,  berichtet,  dass  im  Jahre 
1747  griechiache  Farber  nach  Frankreich  (Darnetal  bei  Rouen  und 
Cubenaa  im  Languedoc)  gezogen  aeyen,  um  dort  Fabriken  zu  errichten. 
Ein  apaterea  Etabliaaenient  entatand  zu  Chaumond  bei  Lyon.  Im  Jahre 
1765  aoll  die  franzdaische  Regiening  eine  Anleitung  zum  TUrkiachroth- 
fiirben  haben  verfaaaen  und  drticken  laaaen.  Zu  Glaagow  acheint  1790 
daa  erate  Etabliaaement  entatanden  und  daa  Verfahren  dem  damaligen 
Profeasor  der  Chemie  Black  mitgetheilt  worden  zu  aeyn.  Daaaelbe 
wurde  von  Ure  vofoffentlicht. 

Der  Unterachied  der  Tiirkiachrothfarberei  von  jedem  anderen 
Farbeverfahren  liegt  in  der  Anwendung  fetter  Oele,  mit  welchen  die 
Game  oder  Zeuge,  ehe  aie  mit  der  Beize  und  dem  Farbatoff  zuaainmen- 
kommen,  imprftgnirt  werden  muaaen.  Daa  ganze  Verfahren  zerfiillt  in 
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mehrere,  zicmlich  scliarf  von  einandor  getrennte  Operationen,  die  wir 
in  der  lleihenfolge,  wie  sie  auftreten,  sowohl  den  leitenden  Principien 
nach,  ah  nacli  den  in  der  Praxis  beobacliteten  Einzelnheiten  zu  be- 
sprcchen  haben.  Es  sind:  1)  das  Entschlichten  oder  Reinigen  der 
Haninwolle,  2)  das  Oelen,  3)  das  Alaiinen,  4)  das  Galliren, 
r>)  das  FUrben,  G)  das  Aviviren  oder  Schonen,  zn  welchem  Ge- 
schiill  auch  das  sogenannte  Bosiren  gerechnet  werden  kann. 

1.  Dag  Reinigen  des  Ranrawollegespinnstes  oder  Gewebes. 

In  alien  wohlgefiihrten  Tiirkischrothfiirbereien  wird  aof  diese  vor- 
bereitende  Operation  die  grusste  Aufmerksamkeit  verwendet.  Ob  die 
Baumwolle  (iind  Leinwand)  gobleicht  oder  gefdrbt  werden  soil , sic 
muss  vorher  gewissen  Operationen  unterwori'en  werden , die  dahin 
zielen  die  Spinnfaser  blosszulegen.  Von  Natur  namlich  hailtet  der  | 
Faser  cine  schwach  gelblich  gefarbte  Snbstanz  an , die  sich  vermuge 
elniger  anderen,  sie  begleitenden  Substanzen  der  entfarbenden  Wirkung  j 
der  Bleichmittel  hartnackig  entzieht.  Der  die  natilrliche  Faser  cin- 
hullendo  Korper  ist  harzabnlich,  in  VV^asser  nicht,  in  Alkalien  wenig 
liislich,  ausser  ihm  findet  sich  anf  Gamen  immer  fettige  Materie  von 
der  Verarbeitiing  herrUhrend , und  die  Zeuge  enthalten  ferner  noch 
Schliehte,  dag  ist  Starkmehl,  Mehl  u.  s.  w.,  oft  mit  geringen  Mcngen 
gowisser  Seize,  wie  Zinkvitriol,  Kiipferritriol  ii.  s.  w.  gemengt.  Auf 
die  Beseitigung  dieger  Korper  mugs  man  bedacht  seyn,  ehe  Bleichmittel 
zur  Anwendung  kommen  konnen.  Man  hat  also  eine  Art  Entschiilnng 
oder  Entfettnng  vorzunehmen,  wie  eg  bei  Seide  oder  Wolle  vor  der 
Farbnng  zn  geschehen  bat,  und  die  zn  diesem  Behufe  angewendten 
Mittel  sind  zum  Theil  raechanische,  zum  Theil  chemische.  Die  chemi- 
schen  Thiitigkeiten,  welche  man  zu  Hiilfe  ruft,  sind:  die  aitflosende 
Wirkung  des  kalten  und  heissen  Wassers,  dessen  Gegenwart  bei  lange- 
rem  Verweilen  der  Zeuge  darin  zugleich  das  Galu'en,  und  in  Folge 
dessen  das  Loslichwerden  des  Starkraehles  bewirkt;  die  verseifendc 
W'irkung  der  Alkalien  oil  auch  der  alkalischen  Erden  (des  Kalkes); 
die  zersetzende  Wirkung  der  Sanren,  der  verdunnten  Schwefelsaure  und 
Salzgiiure,  auf  die  gebildeten  Seifen,  sowie  deren  Bewirken  d^  Ver- 
wandlung  des  Starkmehls  in  Zucker  und  Gummi  und  dadurch  erfol- 
gendeg  LSslichwerden  dieger  Substanzen.  Zwischen  diese  in  zweek- 
massiger  Beihenfolge  angewandten  Mittel  werden  zur  WegsehafTung 
der  loslichen  oder  unloslichen  Substanzen,  die  Arbeiten  des  Reibens 
Ausringens,  AbspQlens  durch  Bingniaschinen , Walken,  Wasebrader 
n.  s.  w.  ausgefiihrt.  Die  Verfahren,  welche  man  in  den  Fabriken  zn 
dero  genannten  Zweek  in  Gebrauch  findet,  weichen  in  der  Anordnnng 
der  Einzelheiten  ziemlich  weit  von  einander  ab;  in  dem  Nachfolgenden 
finden  sich  Beispiele  eincr  sorgfaltigern  und  umstandlichem  Behandlung. 
sowie  solche,  die  zu  dem  hochsten  Maasse  moglicher  Vereinfachiing  ge- 
schritten  sind. 

a.  In  Lancashire  dient  gewohnlich  folgendes  Verfahren: 

1)  Finweichen  in  W'asser  3 Stunden.  2)  Waschon  im  IVaschrad 
20  Minuten.  3)  Kochen  mit  dilnnor  Kalkmilch  8 Stnnden.  4)  Waschen 
im  Waschrad  20  Minuten.  •>)  Kochen  in  einer  Sodalosung  (20  Pfd. 
Sodaasche  auf  1000  Pfd.  Zeug  und  so  viel  Wasser,  dass  die  Masse  be- 
deckt  ist)  9 Stunden.  6)  Wasoben  im  Waschrad  20  Minuten.  7)  Ein- 
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weichen  in  verdtinnte  Schwefelsanre  von  1,025  apecif.  Gewicht  30 
Minuten.  8)  Waschen  und  Trocknen. 

b.  Ein  ahnlichea  Verfahren  giebt  Persoz,  ala  in  der  Fabrik  von 
Fries  in  Gueb  wilier  im  Gebrauch,  nntcr  dom  Namen  dcs  „ameri- 
kanischen“  an. 

1)  Beuchen  in  Kalkmilcli  (auf  lOoO  Pfd.  Zeug  etwn  20  Pfd.  Kalk) 
wahrend  20  bia  24  Stunden.  2)  Waachen  und  Ausringen.  3)  Nochmali- 
ges  Beuchen  in  Kalkmilch  von  gleicher  Starke  und  Dauer  wie  das  er- 
stemal.  4)  Waachen  und  Ausringen.  .5)  Einweichen  in  einer  verdiinn- 
ten  lauwarmen  Saure  von  1®  B.  6)  Waschen  und  Ausringen.  7)  Be- 
handeln  in  Sodalusung  (anf  1000  Pfd.  Waare  GO  Pfd.  krystalliairte 
Soda).  S)  Waachen  nnd  Ausringen. 

Diese  beiden  Verfahren  haben  das  Gemeinachaftliche,  dass  Aetz- 
kalk  zuerat  zur  Anwendung  kommt,  und  dass  die  beiden  iibrigen  che- 
miachen  Agentien  Soda  und  Schwefelsaure  sind.  Obwohl  von  beden- 
tenden  Autoritaten  der  eraten  Einwirkung  mit  Aetzkalk  das  Wort 
geredet  wird  (wobei  jedoch  immer  ein  volliges  Untertauchen  der  Stolfe 
strong  empfohlen  wird),  so  Qnden  sich  doch  viele  Etablissements,  die 
den  Kalk  aus  Besorgniss  corrodirender  Wirkungen  hinweglassen.  Die 
Meinungen  liber  die  alkalischen  Laugen  aind  ebenfalls  nicht  fest,  denn 
wahrend  von  Vielen  das  kohlenaaurc  Natron  ala  besser  geriihmt  wird, 
flndet  man  ea  in  grossen  Rothfai  bereien  Englands  beseitigt  und  Aetz- 
natron  an  dessen  Stelle  angewendet.  Endlich  tritt  nach  vielen  Vor- 
schriften  (nnd  dies  wohl  mit  entachiedenem  Vorzug)  Salzsfture  an  die 
Stelle  der  Schwefelaiiure. 

c.  Gr^enempfiehlt  mit  Rlicksicht  auf  die  Schonung  der  Festigkeit 
der  Faaer  folgendes  Verfahren;  1)  Einweichen  in  aehr  achwache 
Sodalosung  (t/j  Proc.  Soda  haltend)  wahrend  48  bis  50  Stunden. 

2)  Waschen  und  Auariugen.  3)  Einwirken  einer  Aetzsodalauge  von 

1,064  specif.  Gewicht  wahrend  24  Stunden.  4)  Waschen  und  Aus- 
ringen. 5)  Einweichen  in  verdiinnte  Salzsaiire  (*/j  Volumprocent 
starker  kanliicher  Saure  haltend)  Stiinde.  G)  Waschen  und  Aus- 
ringen. 7)  Beuchen  in  einer  zweiten  Aetznatronlauge  von  1,062  apecif. 
Gewicht  wahrend  24  Stunden.  8)  Waschen  und  Auaringen.  9)  Ein- 
weichen in  dasselbe  Saurebad  wie  oben  (unter  5).  10)  Einlegen  in 

Aetzlauge  von  1,060  specif.  Gewicht  wahrend  12  Stunden. 

d.  In  schweizerischen  Rothfarbereien  hndet  sich  am  haufigsten 
das  nachfolgende  Verfahren  in  Anwendung. 

1)  1040  Pfd.  Zeuge  werden  in  grosse  Kufen  gebracht,  und  mit 
Wasser  von  ungel'ahr  25*  C.  iibergossen,  welches  im  Sommer  2,  im 
Winter  4 Tage  dariiber  stehen  bleibt.  2)  Walken  der  Zeugstiicke. 

3)  Beuclien  in  Kesseln  mit  Doppelboden  und  Stcigrohr  in  einer  ver- 
diinnten  Sodalosung,  die  etwa  .50  Pfil.  krystalliairte  Soda  auf  die  zum 
Bedecken  nothige  Wasaerraenge  enthiilt,  und  Kochen  wahrend  9 
Stunden.  4)  Nochmaliges  Beuchen  durch  0 attindigea  Kochen  in 
einer  Sodalauge  von  der  halben  Starke  wie  die  vorige.  5)  Walken. 
6)  Trocknen. 

Als  ein  we.sentliches  Merkmal  vollstandig  erreichter  Iteinigung 
der  Baumwollatoffe  ist  die  Eigenaciiaft  nnzuaehen,  dass  ein  trockenes 
abgeriasenes  Stiickchen  in  kaltem  W'asser  sich  aogleich  benetzt  und 
untersinkt. 

Der  Process  des  Reinigena  ist  ein  sehr  zeitraubcnder  und  nimmt 
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wegen  des  langen  Kochens  beim  Benchen  viel  Brennmaterial  in  An- 
spruch;  die  unziihligen  Verbesserungon , welche  ftir  denselben  in  Vor- 
schlag  gekoinmen  sind,  entrecken  sich  dsher  meist  auf  Syiteme  von 
Apparaten,  vermiige  welcher  die  Operationen  ohne  Unterbrecbung  aus- 
gel'iihrt  werdcn  kbnnen,  und  auf  Anwendung  kalter  Laugen  an  der 
Stelle  kochender  FlQssigkeiten. 

2.  Das  Oelen,  die  Oelbeize,  huilage. 

Man  versteht  nnter  Oelbeize  das  Dnrchziehen  der  Gespinnste  Oder 
Gewebe  dorcb  eine  Emulsion  eines  fetten  Oeles  in  der  Losung  eines 
kohlensauren  Alkalis,  welcber  zuweilen  Kuhkoth  zngeaetzt  wird,  Trock- 
nen  der  Waare  und  Wiederholen  des  Verfahrens.  In  dieser  Operation 
liegt,  man  darf  aagen,  das  Kathsel  der  Rothfarberei.  Wenn  einerseits 
Alles,  was  man  als  Theorie  derWirkungsweise  derOele  beim  Krappfarben 
aufgestellt  hat,  weit  entfernt  ist,  eine  befriedigende  Einsicht  in  den 
Vorgang  zu  gewiihren,  so  stellt  auf  der  anderen  Beite  die  Praxis,  eben 
in  Folge  des  Mangels  leitender  Principien,  das  Bild  einer  ang^tlich 
tappenden,  viel  UebenAiissiges  an  sich  tragenden  Routine  dar.  Man 
hat  die  Loslichkeit  der  rothen  Krappfarbstoffe  in  fetten  Oelen  fruher 
schon  gekannt,  ucd  in  jiingster  Zeit  erst  hat  E.  Schwarz  gezeigt, 
dass  dieselbe  wirklich sehr  betrachtlich  ist,  die  Meinung aber,  es  konne  aiis 
diesem  Verhalten  die  Rolle  des  Oels  beim  E[rappfarben  abgeleitet,  das- 
selbe  als  Yermittler  zwischen  Farbstoff  und  Faser  angesehen  werden, 
ist  nicht  statthaft.  Man  hat  vollstiindige  Gewissheit  dariiber,  dasa  ver- 
raoge  der  eigenthiimlichen  Umstande,  unter  welchen  das  Oel  auf  die 
Zeuge  gebracht  wird , dasselbe  sich  wesentlich  verandert,  und  das  un- 
verandertes,  mit  der  Faser  nicht  verbundenes  Oel  ein  Hinderniss  des 
Anhaftens  der  Farbe  auf  dem  Zeuge  ist,  wie  ja  fette  Oele  deshalb  nls 
Schutzpappen  in  der  Zeugdruckerei  gebraucht  werden.  Weil  man  die 
Erfahrung  machte,  dass  das  Eintauchen  in  Oel  und  Trocknen  der 
Zeuge  ein  durchaus  untaugliches  Verfahren  ist,  und  dass  das  Oel,  in 
Losung  von  kolilensauren  Alkalien  emulsionsartig  vertheilt,  bis  jetzt 
d^  einzig  Tordernde  Mittel  ist,  es  auf  die  Zeuge  zu  bringen,  wollte 
man  den  Vorgang  der  Veranderungen,  welche  das  Oel  auf  der  Faser 
erfahrt,  auf  cinen  Verseifnngsprocess  zuriickfilhren;  allein  es  ist  ebenso 
gewiss,  dass  die  Anwendung  des  kohlensauren  Alkali  (und  nach  einigen 
Vorschriften  sogar  des  doppelt-kohlensauren  Alkali)  bei  der  gegebenen 
Tempcratur  wenig  geeignet  ist,  den  Seifenbildungsprocess  zu  belordern, 
als  es  sicher  ist,  dass  Beifenlbsungen  oder  fertig  gebildete  Fettsaiiren 
als  Ersatz  fiir  das  Gemisch  von  Oel  und  kohlensaurem  Alkali  ganz 
ungeeignet  sind.  Es  ist  somit  weder  das  Oel  an  sich,  noch  die  daraus 
gebildeten  Fettsauren,  welchen  die  Eigenschaft  des  Fixirens  der  Krapp- 
farbstoffe  zugeschrieben  werden  darf;  aber  iiber  das  Wesen  der  Um- 
wandlungsproducte  ist  man  keineswegs  anfgeklart.  Was  Persoz  iiber 
einige  von  Weissgerber  angestellteVersuche  berichtet,  nach  welchen 
sich  das  Fett  von  der  Baumwolle  mit  Aceton  abziehen  lasse,  und  sich 
als  frei  von  Glycerin  erweisen  soli,  bringt  uns  den  Kem  der  Frage 
nicht  viel  ntiher.  Das  Einzige,  was  man  Uber  die  durch  Lufit-  und 
WarmeeinflnssveriindertenEigenschailen  des  Oeles  weiss,  ist,  dass  es  in 
verdiinnten  alkalischen  Laugen  schwerlbslich  ist  und  fest  auf  der  Faser 
haflet.  Beides  wird  daraus  geschlossen,  dass  sich  das  Oel  bei  dem  so- 
genannten  Klarziehen  (Durchnehmen  durch  verdiinnte  Sodalauge)  von 


Rfithfarberei.  899 

dem  Gam  oder  Stofle  nicht  abziehen  liisst.  Von  der  Zusnmmensetzung 
des  veranderten  Oele^  weiss  man  nichts,  und  man  hat  sich  danim  nicht 
zu  wnndern , wenn  die  Versiiche  von  E.  Schwarz,  das  Oel  diirch  Er* 
hitzen  mit  concentrirten  alkalischen  Langen,  oder  diirch  Salpeters&ure, 
Oder  durch  Chlorkalk  in  den  zum  Beizen  geeigneten  Znstand  vorher 
zu  versetzen  und  dann  auf  die  Faser  zu  bringen , negative  Resultate 
batten.  Nichtsdestoweniger  mag  seine  Folgerung  richtig  seyn , dass 
es  zum  Erzielen  schoner  und  haltbarer  Farben  nothwendig  ist,  dass 
die  Yertoderungen  auf  der  Baumwolle  selbst  und  allmalig  vor  sich 
gehen.  Fiir  die weitere  Annahrae,  von  welcher  aiich  E.  Schwarz  bci 
seinen  Versuchen  ausgegangen  zu  seyn  scheint,  dass  die  Verandeningen, 
die  das  Oel  auf  der  Faser  erfahrt,  in  einer  Oxydation  bestelien,  sprechen 
manche  Anzeigen,  die  gewiss  alter  Beachtnng  werth  sind.  Man  hat 
beobachtet,  dass  geblte  aufgehiingte  Stilcke  nach  dem  Ziisammennehmen 
und  Liegenlassen  sich  bis  ziir  Pintziindung  erwarmten,  und  es  ist  aiis 
dem  Grnnde  der  erkannten  Feuersgefahr  in  einigen  Gegenden,  wo  der 
Gebrauch  besteht,  die  gefiltcn  Stiicke  cine  gewisse  Zeit  tang  in  Haufen 
liegen  zu  lassen,  sogar  polizeilich  vorgeschrieben,  dieselben  in  utiter- 
schlagenen  Kisten,  in  kleinere  Partien  vertheilt,  unterzubringen.  Auf- 
merksame  und  intelligente  Rothfarber  versichem,  dass  die  Starke  der 
Game  und  Gewebe  immer,  wenn  auch  nicht  betrachtlich , durch  das 
Oelen  und  darauf  folgende  Anshiingen  in  Warme  und  Luft,  teide,  und 
dass  die  etwas  miirbe  gewordenen  sich  gewbhnlich  am  schiinsten  farben. 
Der  Vorgang,  welchen  das  Oel  auf  den  Zeugen  erfahrt,  ist  demnach 
wahrscheinlich  der  Anfang  einer  SauerstufTaufnahme,  die  bei  dazu 
giinstigen  Umstanden,  welche  von  dem  Farber  gekannt  und  vermieden 
werden  miissen,  in  Selbstentziindung  iibergeht. 

Gastard,  der,  nach  Persoz,  sehr  feuriges  Tiirkischroth  liefern 
soli,  giebt  dem  Zeuge  nach  jedem  Oelbad  ein  Bad  von  verdiinnter  Sal- 
petersaure,  in  der  Absicht,  den  Process,  den  or  entschieden  fiir  eine 
Oxydation  halt,  zu  beschleunigen. 

Dariiber,  ob  die  Potaschenlauge  nur  als  Vehikel  zu  einer  suspen- 
sionsartigen  Vertheilung  des  Oeles  diene,  oder  daneben  eine  cheniische 
Rolle  iibernehme,  hat  E.  Schwarz  ebenfalU  Versuche  angestellt.  Er 
rQhrte  das  Oel  in  Eigelb  oder  Losiing  von  arabischem  Gummi,  und 
impragnirte  die  Zeuge  damit,  fand  aber,  dass  dieselben  sich  ganz  untaug- 
lich  zum  Farben  zeigten.  Es  ist  nicht  zu  iibersehen,  dass  die  ein- 
hQllende  Wirkung  dieser  Substanzen  auf  das  Oel  vielleicht  die  einzige 
Ursache  des  Missling^ns  war,  und  die  Moglickeit,  das  Alkali  zu  um- 
gehen,  ist  damit  keineswegs  vemeint.  Dennoch  darf  angenommen  wer- 
den, dass  die  fur  den  Farbeprocess  nothwendigen  Veriindeningen  des 
Oeles  in  Gegenwart  des  Alkali  leichter  von  Statten  gehen,  als  ohne 
dasselbe.  Die  Nothwendigkeit  emulsionsartiger  Vertheilung  des  Oeles 
foigt  aberdaraus  noch  nicht.  Es  soli,  nach  Persoz,  ein  Verfahren  be- 
stehen , wonach  das  Impragniren  der  Zeuge  mit  einer  Losung  von 
doppelt-kohlensaurem  Alkali  oinen  ersten  Theil  und  das  Oelcn  den 
zweiten  Theil  der  Operationen  ausmacht,  ein  Verfahren,  das  aber  noth- 
wendig macht,  dass  man  den  unvermeidlichen  Oeliiberscliuss  durch 
Be<lecken  der  beiden  Seiten  des  Zeugstiickes  mit  ungeblten  Stiickon 
nnd  Passiren  der  drei  Stiicke  zwischen  zwei  glatten  Walzen  entfernt. 

Das  Oelen  der  Zeuge  oder  Game  wird  nie  in  einer  Operation 
a)igethan , es  ist  vielmehr  ein  sehr  miihevolles  Geschaft ; um  so  mehr 
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miigsen  die  Versiiche  erwahnt  werden,  die  gemacht  sind  es  zu  verein- 
fachen. 

E.  Schwarz  erhitzte  die  einmal  durch  die  alkalische  Oelemiilsion 
hindurcligenonimenen  Zeuge  in  Darnpi' von  llO^C.,  und  wiederholte  das 
Verfahren  zweimal,  faud  aber,  ilass  ilie  Starke  des  Stoffes  dabei  litt; 
wenn  er  das  einfach-koldensaure  Alkali  dnrch  doppelt-kohlensaures 
Salz  ersetzte,  war  dom  letzturn  Uebelstand  ausgewichen.  Greenwood 
und  Mercer  lasscn  nacli  ihrem,  in  England  patentirten  Verfahren  die 
mit  Sodalbsung  iinpriignirten  Zeuge  diircli  auf  60  — 70®  C.  crwarmtes 
Oel,  dem  wenig  kbldensaures  Natron  zugesetzt  ist,  passiren,  und  fiihren 
zuletzt  nuchmals  durch  alkalische  Laugu.  um  den  Ueliiberschuss  zii  ent- 
fernon.  Indessen  sind  diese  Versucho  vereinzelt  geblieben , vielleicht 
aber  bedient  sich  die  wahrsclieinlich  grosste  Rothfarberei  von  Steiner 
in  Acrington  in  Lancashire  fiir  Krzengung  uusserst  feurigen  Rothes 
eines  Verfahrens,  das  den  langwierigen  und  viel  kostenden  Process 
der  Oelbader  vereinfnclit. 

Was  die  Wahl  des  Alkali  angcht,  so  linden  wir  auf  dem  Continent 
beitllahe  iiberall,  ob  init  Recht,  bleibt  dahingestellt,  Potaschc  and  nicht 
Soda  vorgeschrieben.  Den  Kuhkoth  dagcgcn  lessen  mehrere  der  be- 
kannten  Methoden  weg,  wahrend  er  bei  vielen  Autoren  fiir  unentbehrlich 
gilt.  Alles,  was  man  fiber  seine  Wirkungsweise  sagt,  scheint  sehr  vcr- 
worren.  Wahrend  er  nach  dem  Piincn,  vermbge  oiner  Art  Gahmng 
wirken  soil,  enthiilt  er  nach  dem  Anderen  selbst  Fette  in  dem  ziim 
Fixircn  des  FarbstoflTes  geeigneten  Zustand,  und  endlich  will  man  ihn 
danim  fiir  nothwendig  halten,  well  er  die  Selbstverbrennung  der  Zenge 
hindern  soli. 

Das  Oel,  welches  jetzt  in  den  meisten  Fabriken  zur  Anwendung 
kommt,  ist  das  Olivenol,  und  zwar  diejonige  Sorto,  die  als  letzter 
Riiekstand,  nachdem  die  Oliven  vorher  mit  heisscm  Wasser  behandelt 
worden , durch  Auspressen  gewonnen  wird.  Dasselbe  enthiilt  viel 
Extractivmaterie,  die  es  zu  dem  vorliegenden  Gebrauch  geeigneter 
machen  soli,  und  kommt  iinter  dem  Namen  Letzerol,  huiU  toumante,  vor. 
Ein  Oel  wird  dann  fiir  die  Oelboize  als  tauglich  angeseheu.  wenn  es, 
mit  schwacher  Potasche  oder  Sodalange  geschiittelt,  sogleich  einen, 
langere  Zeit  stehenbleibenden  gelblichen  Rahm  bildet. 

Die  Einzelnheiten  des  Verfahrens,  um  der  Baumwolle  die  Oel- 
beize  zu  geben,  weichen  ziemlich  von  einander  ab,  sammtliche  lanl'en 
aber  darauf  hinaus,  dass  der  erste  Theil  der  Operationen  daslmpragnt- 
ren  mit  Oel  uml  dcssen  Veranderung  auf  dem  Zeug,  der  zweite  Theil 
das  Abzichen  des  iiberschiissigen,  noch  unverhnderten  Oeles  bezweckt, 

Nachfolgond  finden  sich  die  Verfahrensarten  einiger  der  ftir  Tnr- 
kischrotherzeugung  bekannteren  Fabrikbezirke  beschrieben.  Alle 
Quantitatsangaben  beziehen  sich,  wo  nichts  anderes  angegeben , nnf 
1000  Pfd.  Hanmwolle,  die  Araomatergrade  sind  Beaume’sche,  die 
Thermometergradc  C o Isiu s’sehe. 

a.  Verfahren  in  Glasgow,  nach  Thomson. 

4.5  Liter  Olivenol  werden  mit  65  — 70  Liter  Schafkoth , femer 
mit  180  Liter  Sodalosung  von  1,06  specif.  Gewicht  und  45  Liter  Pot- 
aschenlbsung  von  1,04  specif.  Gewicht,  und  endlich  so  viel  kaltom  Was- 
ser gemischt,  dass  das  Ganze  1000  Liter  ausmacht,  und  das  specif. 
Gcwicht  ungefahr  1,020 — 1,025  betragt.  Diese  Briihe  wird  mog- 
lichst  stark  geriihrl,  und  die  Zeuge  in  der  Grnndir-  oder  Klotzmaschine 
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damit  impriignirt.  Dieselben  werden  bei  gunatigem  Wetter  im  Freien, 
bei  schlecbtem  in  Trockenstuben  getrocknet,  und  das  Durchfiihren 
durch  die  Oelbeize  und  das  Trocknen  nocli  zweininl  wiederholt.  Nach 
solchen  dreiinal  wiederholten  Operationen  fiilirt  man  die  Zeuge  durch 
cine  Potaschenlosung  von  1,0075 — 1,01  specif.  Gewicht  und  von  einer 
Temperatur  von  48“  0.,  windet  sie  aus  und  trocknet.  Hierauf  kommen 
sie  in  eine  neue  Fliissigkeit  ana  45  Liter  Ool,  135  Liter  Sodalauge  von 
1.06  specif.  Gewicht  und  45  Liter  Aetzkalilauge  von  1,04  specif.  Ge- 
wicht, mit  Wasser  verdiinnt  bis  zn  1000  Liter.  Uainit  werden  die 
Zeuge  viermal  zusammengebracht,  nnd  jedesmal  zuerst  einige  Stunden 
auf  den  Bleichplan  gelegt,  sodann  in  Trockenstuben  getrocknet.  End- 
lich  fiihrt  man  die  Stoffe  durch  ein  Gemisch  von  Potasche  und  Soda- 
lauge von  1,01 — 1,0125  specif.  Gewicht,  auf  48®  C.  erwarmt,  ringt 
dieselben  aus  und  trocknet  sie. 

b.  Verfahren  im  Elsass,  nach  Persoz. 

585  — 650  Pfd.  Olivenol  und  1,500  Pfd.  Wasser,  das  9—10 
Pfd.  Potasche  gelost  enthiilt,  werden  jedes  in  3 Theile  getheilt.  Die 
Mischiing  gcschieht,  indent  man  der  einen  Portion  des  Oeles  allinalig 
die  Potaschenlosung  unter  starkem  Umriihren  zur  Bildung  einer  Emul- 
sion znsetzt.  Von  der  Stilckzahl  der  Zeuge  wird  ein  Drittel  in  diesem 
Bade  dnrchgenommen , sodann  an  einein  kiihlen  Ort  10 — 12  Stunden 
auf  Haufen  geschichtet,  nnd  endlich  bei  60®  C.  getrocknet.  Wahrend 
des  Trocknens  der  ersten  Partie,  wird  die  zweite  auf  gleiche  Weise 
in  Arbeit  genommen,  und  so  die  dritte,  wenn  die  zweite  sich  in  der 
Trockenkammer  befindet.  Jede  Partie  geht  7 — 8mal  durch  ihr  Bad 
und  nach  jeder  Durchtriinkung  folgt  wie  beim  erstenmal  mehrstiindige 
Kuhe  und  Trocknen  in  der  llitze.  Durch  eine  solche  Theilung  wird 
der  ununterbrochene  Fortgang  der  Arbeit  bezweckt.  Das  Entfetten  ge- 
Kchieht  durch  zweimaliges  vierundzwanzigstiindiges  Einweichen  in  einer 
Liisung  von  Potasche  von  2®  B. , Waschen  und  Ansringen.  Die  ab- 
fliessende  Bruhe  giebt  das  sogennnnte  alte  Weis.sbad  und  dient  zum 
Auffullen  der  Oelbader,  wenn  diese  nach  wiederholtem  Durchgang  der 
Stiicke  zu  viel  an  Fliissigkeit  verloren  haben. 

c.  Verfahren  in  den  Schweizer  Rothfiirbereien. 

Die  Stiicke  werden  durch  neun  verschiedene  Operationen  genommen. 

Erste  Oelbeize.  90  Pfd,  Oel , GOO  Pfd.  Potaschenlauge  von 
4®  B.  und  300  Pfd.  Kuhkothbriihe  (die  diinne  von  Absatz  befreite 
Fliissigkeit  aus  100  Pfd.  Kuhkoth,  der  in  300  Pfd.  alter  Weissltriihe 
oingeriihrt  worden)  werden  gemischt  und  die  Mischnng  auf  50®  C.  er- 
warmt. Die  Zeugstiicke  werden  in  der  warmen  „llange“  (einer  Trocken- 
kammer) auf  60®  C.  erwarmt  und  warm  durch  die  Oelbeize  genommen, 
dann  2 — 3,  oder  zur  Winterzeit  4 Tage  an  der  Liift  hangen  gclassen, 
iind  zuletzt  bei  etwa  60  — 62®  C.  getrocknet 

Zweite  Oelbeize.  80  Pfd.  Oel  und  900  Pfd.  Potaschenlauge 
von  3*  B.  werden  auf  50®  C.  erwiirmt  und  innig  gemischt,  die  Stiicke 
werden  aus  der  Warme  genommen  und  noch  warm  durch  diese  Fliis- 
sigkeit gezogeii , sodann  wie  nach  der  ersten  Oelbeize  zuerst  an  dor 
Luft,  darauf  in  der  Warme  von  60*  C.  getrocknet. 

Die  dritte  und  vierte  Oelbeize  werden  jede  aus  60  Pfd.  Oel 
und  900  Pfd.  Potaschelmige  dargestellt,  die  Mischnng  auf  30®  C.  ge- 
bracht,  die  Stiicke  warm  durchgezogen,  ausgehhngt  und  getrocknet  wie 
die  bciden  vorigen  Male. 
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Die  fiinfte  nnd  aechate  gogenannte  Langenbeize  wird  aiu 
alter  „^VcUsbruhe“  und  dreigradiger  I’otaschenlauge  dargcatellt,  in 
einer  solchen  Flii.«sigkcit,  die  etwa  B.  specif.  Gewicht  hat,  werden 
die  Btiicke  zweimal  durchgenoinmen , und  nach  jedem  Mai  wie  in  den 
vorangegangenen  Operationen  getrocknet. 

Die  siebente  und  achte  Beize  bestehen  aus  alinlichen  &U- 
schungen  von  alter  Weissbruhe  und  I’otaschenlauge , von  etwa  1°  B. 
specif.  Gewiclit,  zweiinaliges  Durchnebinen  der  Stucke,  darauf  Aus- 
hiingen  und  Trocknen. 

Die  neiinte  Operation  ist  ein  Durchnebmen  durch  warmes 
Wasaer,  Aushangen  an  die  Luft  und  Trocknen  in  der  Warme,  wie  oben 
angegeben. 

Nun  werden  die  Stucke  8 — 12  Stunden  langinlaues  Wasser  einge- 
weicht,  ausgerungen,  uni  die  blhaltige  Briihe  zur  Laugenbeize  zugewinnen, 
und  gewalkt,  bi.s  die  ablaiifende  Fiiissigkeit  klar  ist,  zuletzt  getrocknet. 

Persoz  giebt  ein  von  den  Obigen  etwas  abweichendes  Verfahren, 
als  in  schweizerischen  Farbcreicn  gebr&uchlich  an.  Nach  demaelben 
werden  vier  Oelhader  gegeben,  deren  jedes  aus  66,5  Pfd.  Oel,  50  Liter 
Potaschenlusung  von  25“  B.,  575  Liter  Wasser  und  155  Liter  Briihe, 
die  fiber  gcfaultem  Kulikoth,  der  mit  etwas  Kuhharen  gemischt  war,  ge- 
standen,  be.steht.  Man  erwarmt  auf  30“  C.,  liisst  die  Zeuge  hindurch- 
gchen,  lasst  sie  dann  12  — 18  Stunden  noch  nass  in  einer  Kiste  liegen, 
haugt  sie  an  die  Luft  und  zuletz  in  Trockenkammern,  die  auf  62“  C.  er- 
wiirint  sind.  Auf  dicse  vier  Oelbader  erfolgen  vier  schwachere,  das 
„KIarzichcn‘^  in  Flilssigkeiten,  die  aus  Wasser  und  den  Besten  der  Oel- 
bader bereitet  werden,  und  Trocknen  bei  60“  C.  Das  Entfetten  endlich 
geschieht  in  Wasser  von  30“  C.,  Schlagen  und  Ausringen  der  Stiicke, 
wobei  die  abflie.ssende  Bruhe  gesammelt  werden  soil.  Es  ist  indessen 
gewiss,  dass  das  Liegenlassen  der  Stiicke  in  Kasten  ziisammengehaufl, 
sowie  die  Beimengung  von  Kuliharen  mehr  und  mehr  beseitigt  wird,  und 
dass  die  Laugenbader  schwachen  Zusatz  von  Alkali  erhalten,  sowie  dass 
auf  das  Ausliangen  an  die  Luft  nach  jeder  Operation  grosses  Gewicht 
gelegt  wird. 

3.  Die  Alaunbeize,  das  Alaunen  und  Galliren 
(alunage  et  engallage). 

Die  geblten  und  vom  Ueberschiiss  unveranderten  Oeles  befreiten 
Stiicke  werden  iinmer  in  die  Losung  eines  Alaunerdesalzes  gebracht. 
Das  heute  immer  uoch  gewbhnlichste  Verfahren  besteht  in  Anwendung 
von  Alaun  nnd  gleichzcitig  einer  Gerbsaurelosung.  Fiir  die  Bolle  der 
letzteren  wird  angefuhrt,  sie  bowirke  eine  leichtere  Zersetzung  des 
Alnuns  und  das  Zuriicklassen  der  Basis  auf  der  Faser.  Auf  die  Inten- 
sitat  der  Farbe  habe  sie  keinen  Einfluss , wohl  aber  bewirke  sie  ein 
fe.steres  Anhaftcn  dcrselbcn  auf  der  Baumwolle.  Nach  Persoz  hat 
D.  Kdchlin  gefunden,  dass  diese  letztere  Rolle  namentlich bei  solchen 
Stiicken  scharf  hervortrete,  die  zum  Behufe  des  Wegatzens  einzelner  Stel- 
len  durch  ein  Chlorbad  gezogen  werden  miissen.  Nach  dem  Durchgange 
der  Stiicke  durch  Gerbstoff  und  Alaunlusung  nimmt  man  sie  durch 
verdiinnte  Kreidemilch,  wodurch  basischer  (kubischer)  Alaun,  durch 
Entziehen  von  Schwefelsaure  erzeugt  und  die  Alaunerde  zum  festeren 
Haften  an  der  Faser  disponirt  wird.  Den  namlichen  Zweek  erreichen 
andere  Fabrikanten  durch  Substituirung  der  essigsauren  Thonerde  an 
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der  Stelle  des  Alauns.  Diea  ist  die  gogenannte  Rothbeize  der  Farber 
(in  der  Regcl  durch  Zerlegen  von  Alaun  mit  Bleizucker  bereitet,  und 
noch  schwefelsaures  Kali,  oft  noch  basUch  gchwefelsaure  Thonerde  ent- 
haltend;  s.  Art.  Beizen),  ein  Salz,  dein  an  und  fiir  sich  die  Eigen- 
schafl  zukommt,  Alaunerde  oder  doch  eine  stark  bosischo  Yerbindung 
derselben  auf  der  Faser  zuriickzulassen. 

Man  fuhrt  den  Process  des  Alaunens  und  Gallirens  auf  folgende 
Weise  aus  (alle  Verhaltnuse  auf  1000  Pfd.  Waare  gerechnet). 

a.  In  Glasgow,  nach  Thomson. 

180  Pfd.  aleppischer  Gallapfel  oder  330  Pfd.  Schraak,  oder  ein 
Gemenge  von  90  Pfd.  Gallapfel  und  165  Pfd.  Schmak  werden  mit 
1100 — 1200  Liter  Wasser  durch  Kochen  extrahirt.  Die  auf  etwa 
900  Liter  gebrachte  Losung  wird  nach  dem  Durchseihen  auf  28  — 
36®  C.  erwarmt,  und  darin  Zenge  oder  Game  durchgenommen. 

Das  Alaunen  geschieht  durch  Bereiten  eiiier  Alaunlbsung  von 
1,04  specif.  Gewicht,  die  man  mit  Potasche-  oder  Sodaldsung  versetzt, 
bis  sie  durch  Ausfallung  von  Alaunerde  beginnt  triib  zu  werden.  In 
diesetriibe  FlUssigkeit,  die  auf  38  — 50®  C.  erwarmt  wird,  bringt  man 
die  Zeuge  und  lasst  sie  12  Stunden  darin.  £s  erfolgt  sodann  ein  Trock- 
nen  im  erwarmten  Baume  und  daraof  Auswaschen. 

b.  Im  Elsass,  nach  Persoz. 

Der  dort  iibliche  Process  des  Beizens  und  Farbens  hat  das  Eigen- 
thumliche , dass  zweimal  gebeizt  und  zweimal  gefarbt  wird.  Eine  fiir 
etwa  500  Pfd.  BaumwoUe  hinreichende  Fliissigkeit  erhalt  man  durch 
wiederholtes  Auskochen  von  20  PId.  gestossenen  Gallapfeln,  Verdiinnen 
der  Abkochung  auf  300  Liter  Fliissigkeit  nnd  Auflosen  von  32  Pfd. 
Alaun  in  derselben.  Die  Briihe  wird  auf  70®  C.  erwarmt,  die  Stiicke 
durch  dieselbe  gezogen,  sodann  wahrend  2 Tagen  in  einem  auf  45®  C. 
erwarmten  Trockenraume  aufgehangt,  endlich  durch  eine  starke  imd 
gewiirmte  Kreidebriihe  genommen  und  wieder  ausgewaschen 

c.  In  schweizerischen  Rothfarbereien. 

Man  liisst  die  Stiicke  durch  eine  24  Stunden  nach  der  Bereitung 
ruhig  gcstandene  Abkochung  von  Gerbstoffen  zweimal  passiren,  zu 
welcher  auf  100  Gewichtstheile  Wasser  4 Gewichtstheile  gestossene 
Gallapfel  und  8 Gewichtstheile  Schmak  genommen  werden.  Die  Stiicke 
werden  dann  bei  45®  C.  getrocknet,  sodann  zweimal  durch  eine  auf 
40®  C.  erwarrote  Alaunlosung  gefiihrt,  zu  welcher  im  Verhaltniss  zur 
nbthigen  Wassermenge  6 Proc.  (zu  anderen  bis  12  Proc.)  Alaun  und 
Vs  Proc.  Potasche  genommen  wird.  Die  alaunten  Stiicke  fiihrt  man 
endlich  duroh  ein  Kreidebad,  das  */6  '^om  Gewicht  der  Stiicke  Kreide 
enthiilt  und  auf  50®  C.  erwarmt  gehalten  wird.  Die  Stiicke  werden  so 
langsam  durchgezogen,  dass  jede  Zeugstelle  5 Minuten  mit  der  Kreide 
in  Berilhrung  ist,  zuletzt  werden  sie  in  Waschriider  gut  gewaschen  und 
endlich  getrocknet. 

Persoz  giebt  Verhiiltnissc  der  Materialien  an,  die  von  denhier  be- 
zeichneten  wenig  abweichen. 

4.  Farben. 

Zum  Farben  in  der  Krappflotte  braucht  es  Siedhitze.  Man  farbt 
entweder  bei  freiem  Fener  in  kupfernen  Kcsseln,  oder  bei  einstrbmen- 
dem  Damp!  in  holzernen  Kufen,  oder,  um  das  Verdiinnen  der  Fliissigkeit 
durch  die  Condensationswasser  zu  vermeiden,  mit  Dampf,  der  in  einem 
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Schlangeorohr  am  Boden  der  Kufe  dorch  die  Flotte  zieht.  Einige 
Fiirlier  t'drben  nur  einmal,  andere  zweimal  mit  dazwischen  angebrachter 
Beize.  Die  Quantitat  dee  zu  nehinenden  Krapp  entspricht  dem  gleichen 
bis  hochsteng  doppelten  Gewicht  der  Zeuge  oder  Game.  Gebranchliche 
Zusatze  ziini  Krapp  sind  Ochgenblut  oder  bisweilen  Leimlosung,  iiber 
deren  Wirksamkeit  keine  geniigende  Erkl&ning  vorliegt.  Der  Schmak., 
der  in  ungetahr  V]o  vom  Gewicht  deg  Krapp  angewandt  wird,  soU  aiif 
die  Aiisgicbigkeit  deg  letzteren,  nach  mehreren  Autoren,  giinstigen  Ein- 
ilugg  baben,  dagegen  sey  dag  Roth  minder  solid.  Ein  allseitig  em- 
pfohlcner  Zngatz  beim  Krappfarben  ist  aber  Kreidepnlver.  Es  sollen 
schon  die  Indier  die  Erfahrung  gemacht  haben,  dstss  ihr  Both  mit  ge> 
wisscn  Wassern  von  grbsserer  Harte  weit  begger  augfalle,  ab  das  mit 
weichen  Waggem  gef&rbte. 

J.  M.  Hausmann,  der  in  der  Nahe  von  Rouen  gehr  schSne 
Nfiancen  erzeugte,  erlangte  in  seinem  in  die  Nkhe  von  Colmar  verleg- 
ten  Geschaft,  beim  Einhalten  des  sonst  ganz  gleichen  Verfahreng,  nur 
dann  taiigliclie  Farben,  wenn  er  den  Flotten  Kreide  zusetzte.  Darliber 
gcheint  kein  Widerspnich  mehr  zu  erwarten , dags  Kreidezusatz  zum 
Krappfarben,  namentlicli  mit  golchen  Krappen,  die  nicht  auf  kalkreichen 
Boden  gewachsen  sind,  nbthig  ist,  aber  Hber  die  Rolle  des  Kalkes  ist  man 
keinegwegg  hinreichend  im  Klaren.  Man  hat  friiher  schon  (Leuchs)  und 
neuerlich  wieder  hat  Schunck  angenommen,  er  sattige  die  in  Krapp  ent- 
baltenen  Siiuren,  Pectingaure  und  harzartige  Kbrper,  allein  da  er  durch  an- 
dere Basen  nicht  vertreten  werden  kann,  muss  ihm  noch  eine  andere  Rolle 
zukommen.  Persoz  hat  gefunden,  dass  die  Asche  von  tiirkischroth 
gefarbten  Zeugen,  die  von  alter  mechanisch  anhaftenden  Kreide  durch 
gchwache  Sauren  befreit  waren,  stets  Kalk,  und  zwar  in  einenn  ganz 
constanten  Verhaltnisse  zur  Alaunerde  (dCaOiAljOs)  enthielten;  der 
Kalk  macht  also , wie  eg  scheint,  einen  wesentlichen  Bestandtheil  der  ^ 
mit  der  Fuser  inniger  verbundenen  Stoife  aiis.  Welchera  der  im  Krapp 
gefundenen  beiden  rothen  Farbstoffe,  dero  Alizarin  oder  dem  Purpurin. 
der  Hauptantheil  an  der  Hervorbringung  so  feurigen  und  soliden  Rothes  I 
wie  dag  Tiirkischroth  zukomnie,  ist  ebenfalls  noch  eine  offene  F'rage. 
Die  Widerspriiche  der  Ansichten  der  um  unsere  Kenntniss  der  Krapp- 
farbstoffe  meistverdienten  Chemiker  hnden  gich  im  Artikel  Krapp  zu- 
sammengestcllt,  (s.  d.). 

Das  Ausfarben  geschieht  in  nachfolgender  Weise. 

a.  In  Glasgow,  nach  Thomson. 

.Man  fiihrt  mit  den  Stiicken  in  den  Farbkessel,  der  kaltes  Wasser 
und  auf  je  1 Pfd.  Bauinwolle  (je  nach  der  Dicke)  1 — 2 Pfd.  Krapp, 
und  f(ir  das  GesammUiuantum  der  auf  einmal  zum  Fkrben  kominenden 
Waare  von  25  Pfd.  etwa  9 Pfd.  Ochsenblut  enthalt,  heizt,  dass  in  etwa 
einerStunde  die  Flotte  ins  Kochen  kommt,  und  untorhalt  dies  2 Stun  den. 
wahrend  welcher  Zeit  die  Stiicke  immerwahrend  mit  den  Haspel  durch 
den  Kesscl  bewegt  werden. 

b.  Im  Elsass,  nach  Persoz. 

Zehn  Stucke  Zcug  kommen  zusammen  in  den  Kessel ; es  kommt 
im  Ganzen  auf  jedes  Stilck,  je  nach  der  Lange  undBreite,  12 — 18  Pfd. 
Krapp.  Dieser  wird  in  zwei  gleiche  Theile  gctheilt,  und  die  erste 
Halfte  davon  benutzt  zum  ersten  Ausfarben.  Der  Krapp  mit  3000 
bis  3600  Pfd.  Wasser  und  etwas  Kreide  werden  in  den  Kessel  gebracht, 
die  Stiicke  in  die  Fliissigkeit  eingefilhrt  und  das  Bad  sehr  langsam 
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erwariDt,  so  dass  es  erst  nach  2^/4  Stnnden  ins  Kochen  konrnit,  worin 
es  nur  >/4  Stunde  erhalten  wird.  Nach  diesern  FSrben  (reliroffe)  wer- 
den  die  Stiicke  gewaschen,  ansgerungen  und  getrocknet,  worauf  das 
zweite  Alaunen  and  Galliren,  wie  obeu  angegeben,  effolgt.  Das  nach- 
her  vorgenommene  zweite  Ausfarben  unterscheidet  sich  in  nichts 
von  dem  ersten  als  dadurch,  dass  die  Kretde  wegbleibt. 

c.  In  der  Schweiz. 

Zehn  Stiicke  Zeug  werden  zusanmien  gut  getrocknet  in  die  Farb* 
Aotte  eingefilhrt.  Die  Farbkufe  enthalt  1800  Pfd.  Wasser,  dem  20  Pl'd. 
Ochsenblut  beigegeben  worden  ist.  Auf  1 Pl'd.  Zeug  (gewohnliche 
Calico)  wird  etwa  1*  j Pl'd.  Krapp  und  t/jo  vom  Krappgewicht  Schmak 
genommen.  Dickere  Stiicke  brauchen  weniger  Krapp.  Man  setzt  noch- 
Kreide  zu  und  erwarmt  so,  dass  nach  2t/j  Stunde  das  Kochen  eintritt, 
und  lasst  Stunde  kochen.  Nach  dem  Farben  werden  die  Stiicke 
gewaschen. 

Die  Verhaltnisse,  welche  Persoz  als  in  schweizerischen  Roth- 
fiirbereien  geltend  angiebt,  sind : 20  Kilogramm  Zeug,  20  — 30  Kilo- 
gramm  Paluds  (Krappsorte  — s.  Art.  Krapp),  2^/4  Kilogramm 
Schmak,  17  Liter  Ochsenblut.  Dauer  des  Farbeprocesses  wie  oben. 

5.  Das  Schonen  (Aviviren  und  Rosiren). 

Die  gefarbte  Baumwolle  hat,  unmittelbar  aus  dem  Krappkessel 
kommend,  imraer  eine  triibe  braunrothe  Farbe.  Es  ist  Aufgabe  der 
Nachbehandlung,  diese  Farbe  in  eine  mehr  feurige  umzuwandeln.  Die 
Arbeit  zerfallt  in  zwei  Operationen.  Die  erste  besteht  darin , die  ge- 
farbte Waare  der  vereinigten  Wirknng  einer  alkalischen  Fliissigkeit, 
wosentlich  aus  Seife-  mit  etwas  Potasche-  oder  Sodaldsung  bestehend, 
und  einer  iiber  100®  C.  gehenden  Hitze  auszusetzen.  Diese  Operation 
beisst  Aviviren  im  engeren  Sinne.  In  der  zweiten  Operation  kommt 
eine  Zinnverbindung,  und  zwar  gewbhnlich  Zinnchloriir,  ebenfalls  unter 
Erhitzung  zur  Anwendung.  Dieser  zweite  Theil  des  GescHaftes  heisst 
Rosiren.  Zuweilen  werden  die  beiden  Operationen  nicht  streng  aus- 
einander  gehalten,  und  es  kommt  schon  bei  der  ersten  nebst  Seifen- 
Ibsung  Zinnsalz  in  Anwendung.  Das  Seifenbad  hat  jedenfalls  zu- 
nachst  die  Bestimmung,  den  nicht  niit  der  Faser  verbundenen  Farbstoff 
wegzunehmen,  denn  dasselbe  wird  immer  stark  gefiirbt.  Man  will  von 
avivirten  Zeugen  auch  eine  fette  Substanz  neben  dem  Farbstoff  abge- 
zogen  haben,  die  sich  aber  anf  den  nicht  avivirten  Zeugen  nicht  linden 
soli.  Diese  Betrachtung  von  G.  Schwarz  scheint  sehr  der  Bestatigung 
und  Erganzung  nach  der  Seite  hin  zu  bedUrfen , ob  die  gefundene  fette 
Saure  wirklich  einen  Bestandtheil  der  Verbindungen  ausmache,  welche 
die  Farbung  bedingen.  Persoz  sucht  die  Wirkung  der  Seife  (der  Soda 
beigeroischt  ist)  in  der  AuflOsung  der  letzten  auf  der  Faser  gebliebenen 
Fettspuren  von  den  Oelbiidern , eine  Ansicht,  die  zu  G.  Schwarz’s 
Beobachtung  sehr  wenig  passt.  Von  den  Zinnsalzen  hat  man  die  Beob- 
achtung  gemacht,  dass  sie  mit  dem  Krappfarbstoff  gelbrothe  Lacke 
bilden,  und  es  lag  nahe,  aus  diesern  Verhalten  ihre  Rolle  bei  dem  so- 
genannten  Rosiren  zu  erklaren.  Es  werde,  so  wird  angenomraon,  die 
Thonerdeverbindung  des  Farstoffes  theilweiso  in  die  Zinnverbindung 
umgewandelt.  Die  Avivirkessel  sind  gewohnlich  runde  geschlossene 
Kiipf'crkessel  mit  Dauipfrohre,  die  aus  einem  Dampfkessel  den  Dampf 
zufUhrt. 
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Mnn  fiihrt  das  Gesch&ft  dea  Avivirena  aua: 

a.  In  Glasgow,  nach  Tbomaon. 

Durch  12 — listQndigesKochen  dcr  Zeuge  in  Laugen  von  50Pfd. 
Soda  und  80  Pfd.  Seife,  und  etwa  800  Lit«r  der  alkalischen  Fliiasig- 
keit,  die  iinmittelbar  vor  dera  Galliren  gebraucht  wurde,  nebat  dem 
zum  fiedecken  der  Stiicke  nothigen  Wasser.  Daa  Roairen  nimmt  man 
vor  durch  Kochen  der  avivirten  Stiicke  in  einer  waaaerigen  Loaung 
von  50 — 60  Pfd.  Seife  and  10 — 12  Pfd.  krystalliairtem  Zinnaalz,  und 
deni  znm  Bedecken  der  Stiicke  ndtbigen  Waaaer  ebenfalla  in  einem 
geachloaaenen  Keaael  und  durch  Erhitzung  bia  zn  120<>  C.  Nach  dem 
Roairen  werden  die  Stiicke  wahrend  einiger  Tage  auf  den  Raaen  gelegt. 

b.  Im  Elaaaa  nach  Peraoz. 

In  einem  bia  zu  zwei  Drittein  dea  Ranmea  mit  Waaaer  gefiillten 
Keaael,  daa  zur  Bedeckung  der  in  Arbeit  befindlichen  Stiicke  hinreicht, 
aind  etwa  6 Kilogramm  und  1,5  Kilogramm  Potaache  geloat,  in  dieaer 
Fliiaaigkeit  werden  die  Stiicke  8 Stunden  lang  gekocht.  Die  Keaael 
faaaen  etwa  8000  — 3600  Pfd.  Waaaer,  und  die  in  jedem  Keaael  zn- 
aanimen  in  Arbeit  kommende  Baumwolle  mag  120 — 130  Pfd.  be- 
tragen. 

Ein  zweitea  Aviviren  erfolgt  durch  obenaolangea  Kochen  in  den 
gleichen  Keaaeln , worin  in  der  angegebencn  Waaaermenge  etwa  6,5- 
Kilogramm  Seife  und  ^/g  Kilogramm  Zinnaalz  geloat  iat.  Fiir  das  leb- 
hafteate  Roth  wird  ein  drittes  Kochen  gerade  wie  daa  zweite  vorge- 
nommen. 

c.  In  der  Schweiz. 

Id  mnden  bedeckten,  mit  DampfrShren  veraehenen  Keaaeln  von 
etwa  1500  Liter  Inhalt  wird  eine,  den  Keaael  halb  fiillende  Menge 
Waasera  zum  Kochen  gebracht,  aodann  12  Pfd.  Seife,  6 — 8 Pfd.  kry- 
atallisirte  Soda  und  IV}  Pfd.  Zinnaalz,  nebat  ungefahr  einen  halben 
Liter  aalpeteraaurehaltiger  Zinnchloridlosung  (man  bereitet  sie  durch 
allmaligea  Eintragen  von  6 Pfd.  Zinnaalz  in  eine  Miachung  von  16  Pfd. 
starker  Salpeteraiiure  nnd  4 Pfd.  Waaaer,  und  VerdOnnen  der  L5sung 
auf  40®  B.)  in  den  Keaael  gegeben.  In  der  Loaung  werden  100  — 
120  Pfd.  Baumwollatoffe  7 Stunden  lang  mit  geapannten  Dampfen  ge- 
kocht. Nach  dieaer  Behandlung  werden  die  Stiicke  gewaschen  und  je 
nach  der  Jahreazeit  4 — 8 Tage  auf  den  Raaen  auagebreitet.  Die 
zum  Druck  beatimmte  Waare  wird  noch  durch  ein  warmea  Kleienbad 
genommen,  die  einfarbig  bleibende  zieht  man  durch  aehr  verdunnte 
Salzahure  (1  Maaaa  starker  Salzaaure  auf  100  Maass  Waaaer). 

Peraoz  giebt  an,  10  Pfd.  Seife,  6 Pfd.  Potasche  und  Pfd. 

Zinnaalz  in  der  obigen  Waaaermenge  fiir  das  erste,  und  10  Pfd.  Seife 
^/g  Pfd.  Zinnaalz  und  1/4  Pfd.  Salpeteraaure  fiir  das  zweite  Aviviren. 
Die  Dauer  dea  Kochena  iat,  nach  ihm,  6 Stunden  fiir  jede  der  beiden 
unmittelbar  hinter  einander  erfolgenden  Operationen.  B—y. 

Rothfeuer.  Brennbare  Gemenge,  welche  angeziindet mit rother 
Flamme  abbrennen.  Manche  Kalkaalze,  vorzugsweise  aber  die  Stron- 
tiansalze,  haben  die  Eigenschaft  Flammen  roth  zu  farben;  die  Kalk- 
salze  geben  immer  eine  achwachere  Farbuug;  die  Strontiansalze , die 
freilich  ungleich  koatspieliger  aind,  f&rben  die  Flamme  intenaiv  und 
acbon  roth. 

Man  stellt  aolche  brennbare  Gemenge  hauptaiiohlich  durch  Miachen 
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von  chloraanrem  Kali  mit  etwas  Schwefel  and  Kohle  dar,  denen  man 
dann  meistens  salpetersaoren,  zuweilen  kohlensauren,  selten  gchwefelsau- 
ren  Strontian  zusetzt;  der  Wohlfeilheit  halber  kann  man  gtatt  Stron- 
tiansalz  geschlammte  Kreide  oder  Chlorcalcium  iiehmen.  Beiin  Mi- 
8chen  der  verschiedenen  Ingredientien  ist  es  weaentUch,  diegelbe  Vor- 
sicht  anzuwenden,  wie  immer,  wenn  brennbare  Kbrper  mit  chlorsaurem 
Kali  gemengt  werden  sollen.  Das  chlorsaure  Kali  wird  zuerst  mit  dem 
salpetersauren  Strontian  oder  dem  Kalksalz  zusaminen  fein  gerieben; 
die  brennbaren  Substanzen,  Schwefel  nnd  Kohle,  werden  anch  filr  sich 
gerieben,  and  dann  erst  mh  dem  sauerstoSreichen  Salze  lose  zusammenge- 
roischt,  bei  kleineren  Massen  auf  Papier  mit  den  llanden  oder  mit 
Holzspateln,  bei  grosseren  Quantitaten , indem  man  die  Polver  bis  zur 
gleichfnrmigen  Mengung  durch  ein  Sieb  gehen  lasst. 

Die  anzuwendeuden  Kbrper  miissen  vollkommen  trocken  seyn,  and 
es  ist  namentlich  nothwendig,  den  salpetersauren  Strontian  vollstandig  zu 
trocknen,  so  dass  er  durchaus  wasserfrei  ist.  Die  Schwefelbluroen  war- 
den , um  sie  frei  von  Saure  zu  erhalten,  zuerst  abgewaschen,  dann  ge- 
trocknet. 

Der  Vorschriften  zu  solchen  Rothfeuern  giebt  es  sehr  viele,  es 
mogen  hier  folgende  Erwahnung  linden. 

Eine  der  gewbhnlichen  Angaben  zu  solcher  rothen  bengalischen 
Flamme  schreibt  vor: 

Chlorsaures  Kali  ....  5 Thle. 

Salpetersauren  Strontian  . 40  ,, 

Schwefelblumen  ....  13  ,, 

Kohlenpulver  .....  2 „ 

Die  Menge  des  chlorsaurcn  Kalis  kann  von  5 bis  6 Thin,  erhbht 
werden.  Statt  der  2 Thin.  Kohle  kbnnen  4 Thle.  Schwefelantimon  ge- 
nommen  and  die  Kohle  fortgelassen  werden,  oder  man  kann  4 Thle. 
Schwefelantimon  und  zugleich  1,8  Thle.  Kohle  nehroen. 

Marcband  giebt  zu  Rothfeuer  fiir  Theaterbeleuchtung  die  Vor- 
schrift: 

Chlorsaures  Kali  . . . .20  Thle. 

Schwefelblumen  ....  24  „ 

Salpetersaurer  Strontian  .56  „ 

Die  folgende  Vorschrift  giebt  ein  weniger  schbnes  Roth: 

Chlorsaures  Kali  . . . .61  Thle. 

Schwefelblumen  ....  16  ,, 

Kohlensaurer  Strontian  .23  „ 

Ein  sehr  wohlfeiles  rothes  Feuer  wird  mit  fein  gepulvertem  Cble- 
stin  (naturlicher  schwefelsaurer  Strontian)  erhalten: 

Chlorsaures  Kali  ....  2 Thle. 

Fein  gepnlverter  schwefel- 

saurer  Strontian  ...  3 ,, 

Schwefelblumen  ....  3 ,, 

March  and  giebt  fur  Purpurroth  eine  Mischung  von 
Chlursaurem  Kali.  . . .61  Thle. 

Schwefelblumen  ....  16  „ 

Feingeschlamroter  Kreide  .23  „ 
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Ffir  Rothorange : 

Chlorsaures  Kali  ....  52  Thle. 
Schwefelblumen  ....  14  „ 

Feingeschliimrate  Kreide  . 34  „ 

Fiir  Rosenrotli: 


Chlorsaures  Kali 

SuhwefelbliuneD 

Chlorcalciuin 


. 61  Thle. 
16  „ 

. „ 

Fiir  Rosa  wird  weiter  von  Mayer  erapfohlen: 


Oder 


Chlorsaures  Kali  . . 

. 27  Thle. 

Salpetersaures  Kali  . 

• 32  „ 

Schwefelblumen  . . 

■ 20  „ 

Geschlammte  Kreide 

. 20  „ 

Kohlenpulver  . . . 

• 1 „ 

Chlorsaures  Kali  . . 

. 40  Thle. 

Salpetersaures  Kali  . 

. 37,5  „ 

Geschlammte  Kreide 

. 23  „ 

Schiesspulvermehl 

. 8 „ 

Schwefelblumen  . . 

• 22,5  „ 

ch  giebt  noch  fiir  rothe 

Lichter: 

Chlorsaures  Kali  . . 

. 10  Thle. 

Salpetergaiirer  Strontian 
Schwefelblumen  . . 

• Schwefelnatrium  . , 
Kohle 

Und  fiir  rothe  Sterne: 

Chlorsaurod  Kali  . 
Salpetersaiirer  Strontian 
Schwefelblumen  . . 
Schwefelnatrium  . , 

Kohle 

Maatbc 


40  „ 

13  „ 

5 „ 

15  Thle. 
26  „ 

1’^  „ 

V 

1 „ 


Ft. 


Rothgiltigerz,  Rothgiiltigerz,  Rothgiildcn.  Mat 
unterscheidet  dunkles  und  lichtes  Rothgiltigerz. 

Da.s  dunk  1 e Rot  hgi  1 ti  gerz  (Antimonsilberblende  (Pyrargirit) 
ist,  nach  den  Analyaen  von  Bonsdorff,  Wohler  und  Bottger,  eine 
Verbindung  von  3AgS.  SbSa,  entsprechcnd  einer  Zosammensetznng 
von  58,98  Silber,  23,46  Antimon  und  17,56  Schwefel.  Mit  Salpeter- 
saure  erwarint,  farbt  es  sich  zuerst  schwarz  und  lost  sich  dann  mit  Zn- 
rilcklassung  von  Schwefel  und  Antimonoxyd  auf.  Erhitzt  man  es  in 
einem  Strome  von  Wasserstoffgas , so  entweicht , nach  AV  6 h 1 e r , dcr 
ganze  Schwefelgehalt  untcr  Zuriicklassung  von  Antimonsilber.  Beim 
Erhitzen  decrepitirt  e.s,  schmilzt  auf  der  Kohle  leicht  und  hinterlassu 
in  dcr  Oxydationsflamme  des  Lothrohrs  behandelt,  ein  Silberkorn,  outer 
vorhergegangencr  Entwickelung  von  schwefliger  Saure  und  Antimon- 
rauch. 

Das  lichte  Rothgiltigerz  (Arsensilberblende, Proostit) ist,  nach 
II.  Rose’s  Untcrsuchung , 3AgS  . AsSs,  entsprechend  einer  Zusam- 
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inensetzung  von  65,38  Silber,  15,16  Arsenik  nnd  19,46  Schwefel,  alsu 
voD  dem  vorigen  diirch  da^  Auftreten  des  Arseniks  statt  des  Antimons 
unter.tchieden.  Bei  der  Behandlung  mit  SalpeteKaure  hinterlosst  es 
Schwefel  und  arsenige  Saure.  In  einem  Strome  von  Wasserstoff  g«- 
schniolzen,  schelnt  es,  wie  Wohler  fand,  sammtlichen  Schwefel  und 
Arsenik  zii  verlieren  und  reines  Silber  zu  hinterlassen.  Vor  dem  Loth- 
rohre  verhalt  ea  sich  analog  wie  das  vorige,  seinem  Arscnikgehalte 
entsprechend. 

Nach  Lothrohrversuchen  von  Zinken>)  cnthalt  das  fahle  Roth- 
giltigerz  Hausmann’s  von  Andreasberg  Antimon  and  Arsenik 
zugleich,  bildet  solchenfalls  also  ein  Verbindungsglied  zwischen  dem 
dunkeln  und  lichten.  Derselbe  Beobachter  hat  sich  durch  Luthrohrver- 
snche  (iberzeugt,  dass  das  lichte  Ruthgiltigerz  von  Andreasberg  kei- 
nen  Arsenik  enth&lt,  sich  hierin  also  von  dem  erzgebirgischen  und 
bohmischen  wesentlich  unterscheiden  wiirde  ^). 

Das  dunkle  Rothgiltigerz  ist  karmoisinrolh  bis  schwarzlich  blei- 
gran,  kantendurchscheinend  bis  undurchsichtig ; das  lichte  ist  cochenill- 
bis  kcrroesinroth , halbdurchsiclitig  bis  kantendurchscheinend.  Ersteres 
hat  einen  cochenill-  bis  kirschrothen , letztcres  einen  morgenrothen  bis 
cochenillrothen  Strich.  Beide  besitzen  reinen  Dinmantglanz. 

In  der  Krjstallform  stehen  beide  Rothgiltigerze  einander  so  nahe, 
dass  sie  als  isoinorph  betrachtet  werden  konnen.  Die  Grundform  des 
dunkeln  Rothgiltigerzes  ist  ein  Khomboeder  von  108®42‘,  die  des  lich- 
ten von  107^50'  nach  Miller.  Das  Rhomboeder  jenes  vermittelnden, 
falilen  — antimon-  und  arsenikhaltigen  — Rothgiltigerzes  hat  wahr- 
scheinlich  einon  Winkel,  der  zwischen  jenen  beiden  liegt. 

Beide  Species  des  liothgiltigerzes  finden  sich  anf  Krzgangen  ver- 
schiedener  Lander;  von  ausgezeichneter  Schonheit  zu  Freiberg  in 
Sachsen  und  zu  Andreasberg  im  Harz,  ferner  zu  Schneeberg,  Annaberg 
und  Johanngeorgenstadt  in  Sachsen,  zu  Przibram  und  Joachimsthal  in 
Bbhmen,  Kongsberg  in  Norwegen,  Schemnitz  und  Kremnitz  in  Ungam, 
in  Mexico  und  vielen  anderen  L&ndem,  woselbst  zum  Theil  ein  nicht 
iinbetriichtlicher  Theil  des  dort  gewonnenen  Silbers  aus  diesem  Erze 
erhalten  wird.  IX  S. 

Rothlioffit,  eine  Varietat  des  Granat. 

Rothholz.  Das  Stammholz  verschiedener  Specien  der  Gattung 
Caesalpinia  (Decandra  Monogyn.  Linn;  Familie  der  Caesalpineen,  R. 
Brown,  Ordiiuug  der  Leguininosen  Jus  s.)  die  beiiiahe  ohne  Ausnahme 
den  Tropenliindern  angehbren.  Die  verschiedenen  Sorten  werden  im 
Handel  und  von  den  Technikern  nach  den  Laiidern , aus  welchen  sie 
abstanimen,  odcr  nach  den  Hauj)tbcziigsorten  bennnnt.  Es  ist  aber 
eben  so  wenig  Ucbereinstinimung  unter  den  Auturcn  hinsichtlich  der 
Species , welchen  die  verschiedenen  Rothholzsorten  des  Handels  an- 
gehoren,  als  unter  don  Technikern  hinsichtlich  des  Werthes,  den  sie 
als  Farbmaterialien  haben. 

Am  gewbhnlichsten  werden  unterschieden  die  vier  unten  benann- 
ten  Sorten  und  dieselben  in  Betreff  ihres  Farbewerthes  in  nachfolgende 
Ordnung  (die  beste  Sorte  voran)  gestellt. 

1)  F er namb II kho Iz  (Brasilienholz,  iichtes  Brasilienholz,  rothes 

')  Berg-  und  UUttenm.  Zeitung.  Jabrgsng  1,  S.  401.—  *)  Ebenduelbst  S.  404. 
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BrattilienhoU , hoU  de  Femambouc,  BracU  wood)  konrnit  meist  ans  Bra- 
silien  (Uber  Fernambuko  ausgei'Uhrt),  aber  auch  Westindien  wird  als 
seine  Hoimath  angegeben.  Die  Species,  von  welchen  es  abstammen 
soli,  sind  nach  Bischoff  *)  caesalpima  brasiliensis,  cats,  eritta,  caet. 
bijuga  in  Westindien  und  caettUpina  echinata  in  Brasilien.  Andere  An- 
toren  nennen  gewohniich  nur  eae».  crista  als  die  Pflanze,  von  welcher 
diese  Kothholzsortc  abstamme.  Dies  ist  die  theuerste  Sorte  Rothholz, 
es  kommt  in  arm  - bis  schenkeldicken  Scheiten  und  Bldcken  vor , von 
welchen  Rinde  und  Splint  entfernt  ist,  die  aussen  rothbraun,  innen 
gelbroth  sind.  Es  ist  sehr  hart  und  zahe,  sehwerer  als  Wasser,  hat 
einen  anfangs  sttssen,  dann  mehr  bitterlich  zusamnienziehcnden  Gle- 
schmack. 

i)  Sapanholz  (Japanholz,  Samphanholz , ostindisches  Rothhulz, 
Biniasliolz,  bois  de  Scq>an,  b.  de  Japon,  S<q>pan  wood)  koramt  aiis  Ost- 
indien  (Hinterindien,  Siam,  Singapora,  Tanasserim),  China,  Japan,  Cey- 
lon, Java,  Celebes,  den  Philippinen.  Uebereinstimmend  wird  Caeaal- 
pinia  Sappan,  die  schiefblatterige  Caesalpinie,  als  der  Baum,  der  diese 
Sorte  liet'ert,  angegebon.  Es  ist  etwas  heller  als  die  vorige  Sorte, 
Bonst  ihr  sehr  ahnlich,  nur  farbstoifarmer. 

Als  die  beste  Sorte  dieser  Bezugsquellen  gilt  das  Siam -Sappan. 
die  geringste  soil  das  Bima- Sappan,  Bimasholz,  von  mehreren  Inseln 
der  Sundagruppe  seyn. 

3)  SL  Martliaholz  (Nicaraguaholz,  falschlich  St.  Martinsholz) 
aus  Centralamerika  und  von  der  NordkQste  SUdamerikas.  Schriftsteller, 
welche  unter  diesem  Namcn  eine  besondere  Sorte  auSIlbren,  schreiben 
sie  der  caesalpinia  echinata  zu.  Die  Stiimme  haben  oft  noch  die  innere 
Rinde , sind  nicht  gcspalten , oft  tief  gefurcht  und  schmutzig  dunkel- 
roth. 

4)  Brasilietholz  (Jamaicaholz,  gelbes  Brasilienholz)  kommt  von 
den  Antillen  und  den  Bahamainseln.  Es  soli  nach  den  Einen  abstam- 
men von  caesalpinia  vesicaria,  nach  den  Anderen  von  caesalpinia  baha- 
tnensis  (^Lam.).  Das  Holz  ist  mehr  gelb  als  roth,  leichter  als  die  vori- 
gen  und  gilt  als  die  geringste  Sorte. 

Zwei  neuere  in  England  gebrauchte  Farbholzer,  das  Camwood, 
Gaban  oder  Kambholz,  das  aus  Westafrika,  und  das  Barwood,  das  ans 
Angola  in  Afrika  kommen  soli,  werden  in  einigen  Handbuchem  der 
Chemie  oder  Waarenkunde  dem  Rothholze  angereiht  Der  Farbstoff 
derselben  verhiilt  sich  aber  viel  ahnlicher  dem  des  Sandelholzes , wel- 
ches, obschon  ebenfalls  ein  rothes  Farbholz,  doch  nie  unter  dem  Namen 
Rothholz  aufgezeichnet  wird. 

Das  Rothholz  wird  geraspelt,  seltener  zu  Pnlver  gemahlen,  in 
Verbrauch  genommen.  Es  unterscheidet  sich  von  dem  ihm  ziemlich 
hhnlichen  Blauholz  (Campecheholz)  durch  weniger  dunkleFarbe,  durch 
eigenthiimlichen  siisslichen  Geruch  der  warmen  Infusion,  welche  mit 
Bleizuckerlosung,  mit  Zinnsalzlbsung  oder  mit  Kalkwasser  einen  car- 
moisinrothen  (nicht  blauen)  Niederschlag  giebt.  Dass,  und  wie  das 
Rothholz  in  der  Farberei  gebraucht  wird,  ist  im  Art.  Rothfarberei 
nachzusehen.  Vorzuglich  zum  Zweck  des  Zeugdrucks,  aber  auch  zur 
Farberei  kommt  anstatt  des  Rothholzes  jetzt  haufig  ein  stark  einge- 
dicktes  Extract  desselben  im  Handel  vor.  Die  Abkochungen  des  Roth- 

')  Lshrbnoh  der  spedellen  Botenik. 
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holzes  aollen,  nschdem  sie  einige  Zeit  gestanden,  stiirkere,  farbende 
Eigeoschafteo  besitzen  aU  im  frischen  Zustand. 

Die  Natur  und  Zusammensetzung  des  ira  Rothholz  vorkommenden 
Farbstolfea  aind  keineawegea  hinreichend  bekannt.  Was  Chevreiil  aus 
diesem  Farbholz  aasgeschieden  und  unter  dem  Namen  Brasil  in  be- 
schrieben  hat,  ist  vielleicht  nicht  der  reine  Farbstoff.  Man  lese  hier- 
iiber,  sowie  fiber  die  unznverlassigen  Angaben  Preisser’s,  dieArtikel 
Brasilia  und  Brasilein  im  Suppleinentband  nach.  Es  ist  nicht  un- 
wahrscheinlioh , wenn  man  aus  dem  siissbitter  zusammenziehenden  Ge- 
schmack,  der  Ver&nderlichkeit  des  gelosten,  sowie  des  auf  Zeugen  be- 
festigten  Farbstoffes  durch  Sauren,  Alkalien,  Lufteinduss  vorlaufig  Ana- 
lugieschliisse  zu  ziehen  sich  erlaiiben  will,  dass  derselbe  wie  mehrere 
Farbstoffe,  Gerbestoffe,  BitterstolFe  eine  gepaarte  Verbindung  mit  dem 
Paarling  Glucose  ist.  B — y. 

Rothkupfererz,  das  natiirlich  vorkommende,  meiat  in  Oc- 
taSdern  ttnd  Rhombendodekaodem  krystallisirte  Kupferoxydul , Co;  O. 
Ea  beaitzt  cochenillrothe  Farbe  und  einen  metallartigen  Diamantglanz, 
ist  durciischeinend  bis  undurchsichtig.  Strich  briiunlich  roth.  Etwaa 
weniger  hart  als  Flussspatli.  Specifisches  Gewicht  = 5,7  — 6,0.  .Che- 
misch  verhalt  es  aich  ganz  wie  das  kiinstlich  dargestellte  Kupferoxydul. 
Findet  sich  zu  Cliessy,  Rlieinbreitenbach  , in  Cornwall,  Moldawa,  an 
mehreren  Orten  Sibiriens  u.  s.  w.  Bildet  eins  der  vorzCiglichsten  Ku- 
pfererze  zur  Darstellung  des  Kupfera  im  Grosaen.  An  einigen  der  ge- 
nannten  Fundstiitten  kommen  Rothkupfererz-Krystallc  vor,  welche  ganz 
Oder  theilweise  in  Malachit  pseudomorphoairt  sind.  Th.  S. 

Rothnickelkies  syn  mit  Kupfernickel. 

Rothspiessglanzerz,  Rothspiessglaserz  , Anti- 
monblende,  Kermesit,  Pyrostilbit,  ein  Mineral  von  der  che- 
mbchen  Zusammenaetzung  des  unter  dem  Namen  Kermes  mineraU  oder 
Antiinonkermes  (s.  d.)  bekannten  chemlschen  Praparates,  also  wie 
dieses  aus  2 Atomen  Schwefelantimon  und  1 Atom  Antimonoxyd 
= 2 Sb  S3  .Sb  O3  bestehend.  Die  Analysen  Heinrich  Rose’s 
stimmen  mit  dieser  Zusammenaetzung  ausserst  nahe  uberein.  Wird  von 
Salzsatire  unter  Entwickelung  von  Schwefelwasserstoffgas  aufgelost. 
Auch  in  Kalilauge  lost  es  sich  beim  Digeriren  vollst&ndig  auf,  nach- 
dem  sich  zuvorAie  kirschrothe  Farbe  seines  Piilvers  in  eine  gelbe  um- 
gewandclt  hat.  Vor  dem  Lothrohre  giebt  es  die  gewbbnlichen  Rea- 
ctionen  des  Antimons  und  Schwefels.  Bildet  haar-  bis  nadelformige 
Krystalle  von  kirschrother  Farbe  nnd  Diamantglanz.  Kaum  barter  als 
Talk.  Specif.  Gewicht=4,5  — 4,6.  Findet  sich  besonders  zu  Briiuns- 
dorf  bei  Freiberg  und  an  einigen  anderen  Orten.  Th.  S. 

Rothzinkerz,  natiirlich  vorkommendes  Zinkoxyd,  ZnO,  ge- 
wohnlich  durch  einige  Procente  Mangauoxyd  (-oxydul)  und  Eisenoxyd 
verunreinigt.  Bildet  hexagonale,  blut-  bis  hyacinthrothe , diamantgliin- 
zende  Krystalle,  ungefahr  von  der  Ilarte  des  Flussspaths  und  einem 
specif.  Gew.  = 5,4  — 5,5.  Stricb  pomeranzengelb.  Chemisch  verhalt  es 
sich  wie  das  kiinstlich  dargestellte  Zinkoxyd.  Zu  Sparta,  Franklin  und 
Sterling  in  New-Jersey  mit  Franklinit  (s.  d.)  vorkommend.  ' TTi.  S. 

Rotulae,  Zeltchen,  von  robda,  Radchen,  nennt  man  nach  ihrer 
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Form  kleine,  platte,  mode  Kuchen  aus  Zucker,  entweder  allein  oder 
rnit  ver«chicdcnen  aroroatisclieo  und  andercn  Zusatzen,  z.  B.  Fteffer- 
mOnzol  {Uotulae  raenthae  piperitae,  PfeSeriDiinzkucheo).  2klan  bereitet 
die  Zeltchen  gemeiniglich  aiifdie  Art,  daaa  man  gepulverten  Zucker 
init  ein  wenig  Whaser  in  einer  mit  Aiisgusa  versehenen  verziunten  Ku- 
pleri'anne  ilber  Kohlenfeuer  erhiczt,  bis  der  Zucker  sicb  eben  aufgeloA 
hat,  dann  noch  etwaa  Zucker  hineinriihrt  und,  indem  man  die  Ptanne 
geneigt  halt  und  die  Maase  init  einem  blanken  eisernen  Spatel  abschnei- 
det,  dieselbe  tropfenweise  auf  ein  mit  etwaa  Mandelul  abgeriebenea 
Kupferblech  fallen  liiaat,  worauf  aie  erhartet.  Man  stellt  auch  wuhl  die 
Masse  aus  Eiweiss  und  Zucker  her  und  lasst  dieselbe  durch  ein  Trich- 
terrohr  oder  eine  spitze  Fapiertute , die  iinten  eine  OefThung  hat , anf 
die  Platte  fallen,  wobei  man  den  Abtluss  entweder  durch  eineu  holzer- 
nen  Stempel , der  in  das  Trichterroiir  passt  oder  durch  Zusammen- 
driicken  und  Loslassen  der  Papiertute  regulirt.  Wp. 

RubeanwasserstofFsaure  nennt  Berzelius  die  unter 
dem  Namen  Cyan-Bchwefelwasserstotf,  Bd.  II,  S.  ‘298  beschriebene 
rothe  Verbindung. 

Rubellail  wurde  von  Breithaupt  ein  dem  Magnesiaglimmer 
sehr  nahe  verwandtcr,  braunlichrother  bis  fast  ziegelrother  Glimmer  ge* 
nannt,  der  sich  durch  Undurchsichtigkeit,  Sprodigkeit  und  Unbiegsam- 
keit  auszeichnet  und  als  ein  Gemengtiieil  von  Melaphyren  , Basalteu 
und  Laven  auflritt.  Th.  S. 

Ruberythrinsaurei).  Eine  schwache  organiscbc  Saure. 
welche  1851  von  Rochleder  in  der  Wurzel  von  Rubia  tinetorum,  der 
Krappwurzel  aufgefunden  ward;  Rochleder  hielt  es  fiir  wahrschein- 
lich,  dass  die  Substanzen,  welche  von  Runge  uls  Krappgulb,  von 
Kuhlmann  vonSchunck  und  Higgin  uls  Xanthin  besciiriebeii  sind. 
sowie  das  Rubian  (a.  d.  Art.)  von  Schunck,  inehr  oder  woniger 
reine  Ruberythrinsiiure  seyen.  Er  niinmt  weiter  an , dass  diese  Ssiure 
vielleicht  auch  mit  dem  Morindiu  von  Anderson  (s.  Bd.  V.  S.  381) 
identisch  sey.  Fur  die  Ruberythrinsaure  gab  Rochleder  zuer.«t  die 
Formel  Cjs  Hio  Oio,  oder  der  Zersetzung  nach  wahrscheinlich  C7.2  H40  0*^. 
Anderson  hat  fiir  das  Morindin  die  Zusammensetzung  Cjg  H]5  On 
gegebeu ; die  Analysen  beider  Substanzen  stimmen  nun  ziemlich  nahe 
uberein,  das  Morindin  gab  55,4  Kohlenstoff  und  5,1  Wasserstoff ; die 
Ruberythrinsaure  gab  54,6  Kohlenstoff  und 5,1  Wasserstoff;  Rochleder 
hiilt  es  dnnach  fiir  mdglich,  dass  Anderson’s  Morindiu  eine  geringe 
Meiige  Morindon  (nach  ihiu  vielleicht  identisch  mit  Alizarin)  beige- 
mengt  euthalten  habe ; er  giebt  zugleich  an,  dass  die  Analyse  seiner 
Ruberythrinsaure  auch  fiir  die  Forme!  CjgHsi  03i,passe[=  2(Cj8H|aOi5) 
-|-  Ho,  oder  uacli  Rochleder  vielleicht  4 (C14H7O7)  -|-  3 IIO], 
welche  dann  mit  der  Analyse  dcs  Morindins  in  naher  Bczichung  stehi. 
Hinslchtlich  ihrer  Eigenschaften  zeigen  Morindin  und  Ruberythrinsaure 
nur  in  dem  Verhalten  der  wiisserigen  Losung  einen  Unterschied  (s.  un- 

')  Literatur:  Sitzungsber.  der  math.- naturw.  Cl.  d Acad.  d.  WissenscU.  tn 
Wien,  Bd.  VI,  H.  483  u.  Bd.  VII,  S.  306.  — Annal.  der  Chem.  n.  Pharm.  Bd.  LXXX, 
S.  324  u.  Bd.  LXXXII,  S.  205.  — Journ.  fUr  prakt.  Chem.  Bd.  LV,  3.839  u.  Bd.  LVI. 
S.  39.  — Pharm.  Centralbl.  1351  S.  921  u.  1852  8.  368.  — Jabresber.  vou  Lie- 
big n.  Kopp  1861  S.  545  n.  548. 
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ten);  ob  beide  Korper  wirklich  identbch  sin<),  mn.ss  eine  weitere  ver- 
gleicliende  Uotersuclmog  zeigen. 

Die  Ruberythrinsaure  findet  sich  in  dem  wasserigen  Aaszuge  der 
Krappwurzel,  diese  enthalt  aber  wenig  davon,  1*2  bi«  15  Kilogranim 
levantUchen  Krapps  geben  etwa  1 Gramm  der  S&urc,  auch  seelandiseher 
nnd  ungarischer  Krapp  entlialten  die  Satire,  aber  weuiger  als  der  le- 
vaiitinische ; Krapp,  der  an  einem  feuchten  Ort  aufbewahrt  und  mit 
etwas  Schimmel  bedeckt  war,  enthielt  weniger  Ruberythrinsiiure  als 
vorher. 

Zur  Darstellung  der  Siiure  wird  die  Krappwnrzel  mit  Wasser  aus- 
gekocht;  auf  Zusatz  von  essigsaurem  Bleioxyd  zu  der  Abkochung 
bildet  sicli  ein  violetter  Kiederschlag , der  alles  Alizarin  und  Purpurin, 
aber  nur  Spuren  von  Ruberythrinsaure  enthalt;  die  von  diesem  Nieder- 
scblag  abftitrirte  Flussigkeit  giebt  nun  mit  basisch  - essigsaurem  Blei- 
oxyd einen  dunkelflebchfarbenen , beinahe  ziegelrothen  Niederschlag, 
der  hanptsachlich  ruberythrinsnures  Blei  enthalt ; beim  Fallen  dieses 
Salzes  ist  ein  Ueberschuss  des  Bleiessigs  zu  vermeiden,  da  der  Nieder- 
schlag sich  leicht  wieder  darin  lost.  Der  Bleiniederschlag  wird,  in 
Wasser  vertheilt,  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  das  Filtrat  enthalt 
dann  Phosphorsaure,  Citronsaure  nnd  Rubichlorsaure  neben  Ruberythrin- 
saure, welche  die  Flussigkeit  gelb  farbt;  der  grossere  Theil  der  letz- 
teren  Saure  bleibt  mit  dem  Schwefelblei  im  RClckstand.  Um  sie  aus- 
zuziehen,  wird  die  schwarze  Masse  wiederholt  mit  Alkohol  ausgekocht, 
die  gelbe  Losung  im  Wasserbad  auf  > '3  eingedampft  und  dann  mit  we- 
nig verdiinntem  Barytwasser  versetzt;  der  in  geringer  Menge  sich  bil- 
dcnde  weisse  Niederschlag  wird  abfiltrirt  und  das  Filtrat  mit  hinreichend 
Barytwasser  gefallt.  Hiebei  scheidet  sich  die  Ruberythrins&ure  als  Ba- 
rytsalz  in  dunkelkirachrothen  Flocken  ab;  diese  werden  nach  demAbhltri- 
ren  ausgewaschen  und  in  verdtinnter  Essigsaure  geldst;  nachdem  znr  dl- 
trirten  Losung  etwas  Ammoniak  zugesetzt  ist,  um  den  grossten  Theil 
der  freien  Saure  zu  sattigen , fallt  man  mit  basisch-essigsanrem  Blei ; 
dass  nun  sich  abscheidende  zinnoberrothe  Bleisalz  ist  nach  dem  Aus- 
waschen  mit  verdunntem  Alkohol  rein ; es  wird  daher  im  Alkohol  ver- 
theilt und  mit  Schwefelwasserstoff  zersetzt;  die  Flussigkeit  wird  zur 
Vertreibung  des  Schwefelwasserstoffes  zum  Sieden  erlutzt,  und  dann 
heiss  dltrirt,  beim  Erkalten  und  Verdunstenlassen  scheidet  sich  die 
Saure  ab,  welche  durch  Umkrystallisiren  aus  der  geringsten  Menge  sie- 
denden  Wassers  vollstandig  gereinigt  wird. 

Die  Ruberythrinsaure,  so  dargestellt,  krystallisirt  in  hellgelben, 
seideglanzenden  Prismen ; iiber  Schwefelsiiure  getrocknet  nimmt  sie 
bei  100°  nicht  an  Gewicht  ab;  sie  ist  in  der  Kalte  nur  wenig,  in 
der  Hitze  leicht  loslich  in  Wasser  wie  in  Alkohol  oder  Aether;  die 
Lusungen  sind  goldgelb.  Aus  der  w^serigen,  heiss  gesattigten  Lo- 
sung scheidet  sich  beim  Erkalten  die  Ruberythrinsaure  in  krystallini- 
schen  Flocken  ab  (nach  Anderson  scheidet  das  Morindin  sich  aus  einer 
siedenden  wasserigen  Losung  in  gallertartigen  Flocken  aus , die  kein 
Anzeichen  von  Krystallisation  zeigen,  und  beim  Filtriren  die  Filter  ver- 
stopfen). 

Die  Ruberythrinsaure  lost  sich  in  wasseriger  Salzsiiure ; beim  Er- 
hitzeu  der  gelben  Flussigkeit  wird  sie  triibe  und  gesteht  nach  dem  Sie- 
den zu  einer  gelben  gallertartigen  Masse ; beim  Stehen  wird  die  Flus- 
sigkeit dtinner  und  es  scheidet  sich  Alizarin  in  gelben  Flocken  ab ; die 
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von  dem  Alizarin  abflltrirte  FHUsigkeit  hint«rla*rt  nach  dem  Abscheiden 
der  Saure  beim  Eindampfen  eiiien  Syrup , der  beim  Verkohlen  so  wie 
gegen  weinsteinsaures  Kupferoxyd-Kali  die  Reaction  von  Zucker  zeigt, 
danach  ware  die  Ruber3rthrinsaure  ein  mit  einem  sogenannten  Kohle- 
hydrat  gepaartes  Alizarin,  iind  dnrch  SHuren  wOrde  sie  in  folg'ender 
WeUe  zerlegt: 

C71 H40  O40  = 3 (Cjo  Hj  Og)  -j-  Cij  H]j  0|j  10  HO 

Ruberythringiiure  Alizarin  Traubenzucker. 

Wird  die  Formel  der  Ruberythrinsaure  zu  CsgHjiOsi  = 2 (Cjg  H14  O14) 
-j-  3 Ho  angenommen,  so  zerfallt 

(Cjg  Hj4  O14)  in  Cjo  Hg  Oj  und  Cg  Hg  Og 

Alizarin  Koklehydrat. 

In  der  Umwandlung  der  Ruberythrins&ure  in  Alizarin  dnrch  Elin- 
wirkung  von  Sauren  ist  wohl  der  Grund  der  vortheilhaften  Anwendung 
dea  Garancins,  der  Garancenx  und  des  Colorins  zu  snchen,  Producte, 
die  durch  Behandliing  des  Krapps  mit  Schwefelsaure  dargestellt  werden. 
— Alkalien  bewirken  in  der  Hitze  eine  &hnliche  Zersetzung  der  Rabe- 
rythrinsaure  wie  die  Sauren ; die  wasserige  Losung  der  Sauren  in  Al- 
kalien ist  iiir  sich  blutroth,  nach  dem  Sieden  eracheint  sie  bei  durch- 
fallendem  Licht  purpurfarbig , im  reflectirten  Licht  veilchenblau , die- 
selben  Farben,  wie  die  alkalische  Ldsung  des  Alizarins  sie  zeigt;  and 
beim  Sattigen  der  alkalischen  FlUssigkeit  mit  S&uren  scheidet  sich 
auch  wieder  Alizarin  ab. 

Die  Ruberythrins&ure  bildet  mit  den  Basen  gef&rbte  Salze;  die 
Verbindungen  mit  den  Alkalien  sind  in  Wasser  Ibslich,  die  mit  den 
Ubrigen  Basen  unlbslich. 

Die  Ruberythrinsaure  Ibst  sich  in  den  Alkalien  mit  dnnkelblntrother 
Farbe.  Die  wasserige  Losung  der  freieu  Stiure  scheidet  nach  Znsatz  von 
Barytwasser  ein  Salz  in  dunkelkirschrothen  Flocken  ab.  Eine  wasserige. 
mit  Alkohol  versetzte  Losung  der  S&ure,  mit  basisch-essigsaurem  Blei- 
oxyd  vermischt  und  zum  Kochen  erhitzt,  giebt  einen  zinnoberrothen  Nieder- 
Rchlag,  dessen  Analyse  nach  dem  Trocknen  Uber  Schwefelsaure  im  Vacuum 
Zahl  en  gab , die  sich  ausdriicken  lessen  durch  die  Formel  10  Pb  O . 

C;jHs7  037,  Oder  durch  die  einfachere  Formel  2 Pb  0-j-Ci4  H7  O7. 

Beim  Erhitzen  der  wiisserigen  Ruberythrinsaure  nach  Zusatz  von 
Eisenchlorid  bis  zum  Sieden  wird  eine  dunkelbraunrothe  Losung  erhal- 
tcn,  welche  nach  dem  Erkalten  klar  bleibt,  und  aus  der  anf  Zusatz  von 
Salzsaure  die  Saure  wieder  in  gelben  Flocken  niederfhllt. 

Die  wasserige  Losung  der  Ruberythrinsaure  giebt  mit  Alaunlbsung 
imd  etwas  Ammoniak  versetzt,  einen  Niederschlag,  der,  nachdem  er  bis 
1 OQo  getrocknet  und  gepnlvert  ist,  einen  Lack  von  der  Farbenintensitat 
und  dem  Feuer  wie  der  beste  Zinnober  darstellt. 

Mit  Alaun  oder  Eisenbeize  versehene  Zenge  lassen  sich  in  Ru- 
berythrinsiiure  nicht  farben.  Fe. 

Rubiacin')  (vergl.  Bd.  FV,  S.  603).  Nach  neneren  Untersu- 
chungen  von  Schunck  ist  die  Zusammensetzung  des  Korpers  nicht  = 
QiiHgOio,  sondern  CagHnOio;  Laurent  halt  die  Formel  Cjg  Hj  0« 
fiir  die  richtigere.  Schunck  glaubt,  dass  das  Rubiacin  wahrschein- 

‘)  Literatur;  Annsl.  d.  Chem.  u.  Phaim.  Bd.  T.YTXVII,  S.  85C  — Joum.  t 
prakt.  Chem.  Bd.  LIX,  8,  466.  — JahrMber.  von  Liebig  n.  Kopp  186S,  8.  689. 
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lich  ein  Zersetzungsproduct  des  von  ihm  Rabiafin  genannten  Kbrpers 
aey,  von  dem  eg  sich  faat  nur  durch  die  Zugammengetzung  untergcheidet 

Das  Rubiacin  goU  in  den  Krappwnrzeln  fertig  gebildet  enthalten 
geyn,  eg  findet  gich  namentlich  in  der  gebrauchten  KrappbrQhe  der  Far- 
bereien,  vielleicht  durch  einen  geringen  Gehalt  an  Baae  loalich  ge- 
worden,  und  kann  aug  dieger  Fluggigkeit  dargestellt  werden,  indem  man 
die  branne  and  z&he  Masse  durch  Leinwand  seiht,  nm  die  groberen 
Unreinigkeiten  zu  entfemen,  dann  init  Sanre  vergetzt,  den  braunen 
Oder  gelblichen  Niederschlag  mit  Wasser  abwascht,  und  mitZnsatz  von 
etwas  Zinnoxydulhydrat  in  siedendem  Alkohol  lost;  aug  dem  gelben 
Filtrat  scheidet  gich  beim  Erkalten  das  Rubiacin  in  Krygtallen  ab. 

Aus  dem  in  der  gebrauchten  Krappbnlhe  anf  Zusatz  von  Salz- 
gaure  oder  Schwefels&nre  entstehenden  braunen  Niedergchlag  kann 
auch  durch  knrzes  Kochen  derselben  mit  salpetersanrem  Eigenoxyd  und 
F&llen  der  Lbsung  mit  Saure  Rubiacin  dargestellt  werden,  welches 
durch  Umkrystallisiren  aus  Alkohol  gereinigt  wird. 

Die  Lbsung  von  Rabiada  in  Alkohol  giebt  anf  Zusatz  von  neutra* 
lem  essigsanrem  Bleioxyd  einen  dunkelrothen  Niederschlag  von  Ru- 
biacin-Bleioxyd,  dessen  Zusammensetzung  von  Schunck  = PbO  -f- 
SlCsiHijOio)  gefunden  ist. 

Gebeiztes  Zeng  farbt  sich  nicht  in  einer  Lbsung  von  freiem  Ru- 
biacin, diese  Farbung  tritt  aber  ein  bei  Zusatz  von  sehr  wenig  Alkali 
oder  Kalk.  ft. 

Rubiacinsaure^)  (s.  Bd.  IV,  S.  605).  Schunck  hatte  fruher 

die  Zusammensetzung  H0.C}iH7  0ii  angegeben;  nach  gpateren  Unter- 
suchungen  ist  die  Saure  fiO.Cg}HgOie;  Laurent  schlagt  die  Formel 
CigHjOg  vor.  Dieses  Product  entsteht  aus  dem  Rubiacin,  indem  das- 
selbe  2 Aeq.  Wasserstoflf  verliert  und  7 Aeq.  Sauerstoff  aufnimmt;  es 
bildet  sich  leicht  beim  Kochen  von  Rubiacin  mit  Eisenchlorid  oder  sal- 
petersaurem  Eigenoxyd,  nicht  mit  schwefelsaurem  Eigenoxyd.  £s  kann 
aus  dem  unreinen  Rubiacin  dargestellt  werden,  wie  dieses  sich  aug  der 
gebrauchten  Krappbriihe  auf  Zusatz  von  Saure  in  braunen  Flocken  ab- 
scheidet,  indem  der  Niederschlag  einige  Stunden  mit  salpetersanrem 
Eigenoxyd  gekocht  wird;  die  aus  der  dunkelbraimen  Fliissigkeit  auf 
Zusatz  von  Salzsaure  sich  abscheidenden  Flocken  sind  unreine  Rubia- 
cinsaure,  mit  der  durch  Krystallisation  reines  rubiacinsaures  Kali  darge- 
stellt wird,  aus  welchem  dann  die  reine  Saure  abgeschieden  werden  kann. 

Die  Rubiacins&ure  wird  in  ihrer  Lbsung  in  Alkalien  durch  Ein- 
wirkung  von  Schwefelwasserstoff  reducirt,  zuerst  zu  Rubiacin,  spatcr 
wahrscheinlich  zu  Rubiafin.  ' 

Das  reine  rubiacinsaure  Kali  hat  die  Zusammensetzung  KO.Cg^HgOie ; 
und  seine  Lbsung  giebt  auf  Zusatz  von  salpetersaurem  Silberoxyd  ru- 
biacinsaures  Silberoxyd,  AgO  . CgjfigOig,  als  orangefarbenen  Nieder- 
schlag. Ft. 

Rubiadin  | 

Rubiadipin  ( Von  Schunck  dargestellte  und  benannte  Zer- 

Rubiafin  ( ■^l^'ingsproducte  deg  Rubian  (s.  d.  Art.). 

Rubiagin  ) 
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Rubian^).  E'm  BcHtandtheil  dcs  Krapps,  1848  von  Schunck 
Euerst  daraiifi  dargestellt,  iind  als  der  Bitterstoff  der  Krappwurzel  be- 
zuichnet;  er  hatte  friiher  dag  Kiibian  fiir  gtickgtoffhaltend  genommen, 
eiiio  gpiitere  Unterguchiing  zeigte  thin,  dass  eg  keinen  Stickstoff  enthalt; 
er  giebt  nun  die  Zusamniengetzung  zaCjcH34  0so  an.  Laurent  ineint, 
die  riohtige  Ziigammengetzung  wiirde  wold  CstHigOig  Beyn.  Koch- 
leder  halt  eg  ftir  wahrscheinlich,  dass  dag  Rubian  nicht  ganz  reine  Ru- 
berythrinsiiure  (s.  d.  Art.)  gey;  die  gefundene  procentiBche  Zusammen- 
setzung  igt  aiieh  f(ir  beide  nahezu  die  gleicho;  Schunck  land  bei  deni 
Rubian  54,8  KohlenBtolT  und  5,fi  Wa.«ser8toff;  Rochleder  land  in  der 
Ruberythringaure  54,5  Kohlcnstoff  und  5,1  Wasserstoff;  sonst  unter- 
scheidet  sich  dag  Rubian,  so  wie  Schunck  eg  beschreibt,  von  der  Ru- 
berythringaure durcli  geine  Unkrygtalliairbarkeit,  und  dadurch  dasa  es  bei 
der  Zei'Bctzung  mitSaureii  ausger  Alizarin  iindZiicker  noch  drei  andere 
Zergetznngsproductc  geben  goll;  iibrigens  hat  Schunck  das  Rubian 
nicht  ganz  rein  erhalten,  denn  eg  hinterliesg  beitn  Verbrennen  iinnier 
noch  Asche,  und  jedenfalls  ist  es  wie  die  Ruberythringaure  eine  ge- 
paarte  Verbindung,  welche  Zucker  otler  ein  andereg  Kohlehydrat  als 
Paarling  enthiilt. 

Das  Rubian  ist  in  der  wasserigeu  Abkochtuig  der  Krappwurzel 
enthalten,  und  fallt  hieraus  auf  Zusatz  von  Sauren  nieder;  der  so  er- 
haltene  brajtne  Niederschlag  enthiilt  aber  noch  verschiedene  freinde 
Stoffe , und  das  Rubian  ist  darous  niir  schwierig  rein  darziistellen ; na- 
inentlich  ist  es  schwer  von  einer  durch  Sauren  griinwerdenden  Substanz, 
dent  Chlofogenin  (Rnbichlorsaure?)  zu  scheiden;  uin  beide  zu  trennen, 
i.st  es  zweclunassig , die  Eigenschaft  dee  Rubians  zu  benutzen , aus 
wiisseriger  Losung  durch  Schwefelblei  oder  Schwefelzinn,  so  wie  durch 
Knochenkohle  gefallt  zu  werden. 

Zur  Abscheidung  des  Rubians  wird  gemahleuer  Krapp  mit  dein 
9-  bis  lOfachen  Gewicht  hcissen  Wasser.s  nusgezogen;  der  brannen 
Flii.ssigkeit  wird  etwas  Knochenkohle  (auf  IPfund  Krapp  2LothKolUe) 
zngesetzt;  nachdem  die  Eliissigkeit  einige  Zeit  gestanden  hat,  wird  sie 
ubgegos.sen,  und  die  Kohle  aul  eineni  Tuch  mit  Wasser  abgewaschen, 
so  bulge  die  durclilaufende  Eliissigkeit  sich  auf  Zusatz  von  Siiure  noch 
griin  liirbt.  Die  Kohle  wird  dann  mit  Alkohol  ausgekocht,  so  lange 
dieser  sich  noch  gelb  fiirbt,  die  Eliissigkeit  darauf  heiss  abliltrirt  und 
abgedainpft.  Der  Riickstand  ist  Rubian  mit  etwas  Chlorogeuin  ver- 
unreinigt,  er  wird  deshalb  in  Wasser  gclost  und  nochmal.s  mit  Knochen- 
kohle behandelt,  die  das  Rubian  fallt,  wahrend  das  Chlorogenin  gelosf 
bleibt.  Die  mit  Wapser  gut  abgewaschene  Kohle  wird  dann  wieder 
mit  Alkohol  aiLSgekocht,  und  die  Losung  heiss  abliltrirt. 

Es  ist  zweckmiissig,  hierbei  schon  gebrauchte  Knochenkohle  anzu- 


•)  I.itcratur:  Schunck:  Philosoph.  Mag.  [3J  T.  XXXUI,  p.  183;T.  XXXV, 
p.  209;  [t]  T.  III.  p,  213  u.  354;  T.  V,  p.  410  n.  495;  T.  VI,  p.  187.  — 
Philoph,  Transact.  1851.  Pars.  II,  p.  433.  — Annal.  d.  Client,  u.  Phnrni.  Bd,  LXVT. 

S.  204;  Bd.  I.XXXI,  S.  33S  ff.;  Bd.  LXXXVU,  S.  334  ff.  — Journ.  f.  prakt.  Chem. 
Bd.  Xl.V,  S.  300;  Bd.  Xl.mi,  S.  299  ff.;  Bd.  l.V,  S 490;  Bd.  LIX,  S.  453  fl.; 
Bd.  I.XI,  S.  66.  — Pharni.  Ccntrnlbl.  1848,  S.  609  u.  683;  1852,  S.  805.  — Jali- 
reshcr.  von  I.ichig  u.  Kopp,  1847  u.  1848,  S.  767  ff.;  S.  776;  1851,  S.  534(1.; 
1853,  S.  527 ff.  — K ochl e der:  Annal. d.  Chem.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXIl, 8. 215.  — Journ. 
f.  prakt.  Chem.  Bd.  LVIII,  S,  246.  — Laurent:  Annal.  de  clum.  et  phy«.  ISL 

T.  XXXVI,  p.  823. 
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wenden,  weil  diu8c  das  Rublan  ohne  das  Chlorui'enin  abscheidet,  wali- 
rend  frisch  geglQhte  Kohle  gleichz.eitig  niit  deni  ersteren  auch  den  letz- 
teren  Korper  aufniniint. 

Beini  Eindaiiipfen  der  alkoholischen  Losung  sclieiden  sich  nocli 
fremde  Korper  aus , die  durch  Abfiltriren  getrennt  werden;  aus  dem 
Filtrat  hicrvon  schliigt  dann  ncutralcg  essigsaures  Bleioxyd  verschie- 
dene  fremde  Stoffe  nieder,  und  aus  der  von  dem  Niedersehlag  abfUtrirten 
Fliissigkeit  fallt  auf  Zusatz  von  basisch-essigsaurem  Bleioxyd  das  Ru- 
bian  in  Verbiudung  mit  Bleioxyd  nitder;  der  Niedersehlag  wird,  nach 
dem  Auswaschen  mit  Alkohol,  in  starkem  Alkohol  vertheilt  und  durch 
Schwefelwasserstoff  oder  durch  Schwofelsaure  zersetzt 

Man  kann  auch  die  aus  der  Knochenkohle  erhaltene  alkoholische 
Losung  des  Rubians,  nachdem  sie  etwas  eingedampft  ist,  mit  ein  wenig 
ScliwefelsHure  versetzen;  die  Verunreinigungen  scheiden  sich  dabei  in 
braiinen  harzartigen  Tropfen  aus;  aus  der  abfiltrirten  Flussigkeit  wird  die 
(iberschnssige  Siiure  durch  kohlensaures  Bleioxyd  abge.schieden,  und  das 
Filtrat  hiervon  bei  nicht  zu  starker  Hitze  im  Wasserbad  eingedampft. 
Statt  des  kohlensaufen  Bleioxyds  darf  nicht  kohlensaurcr  Barj't  genom- 
men  werden,  weil  or  zersetzend  auf  das  Rubian  einwirken  kann. 

Das  So  dargestellte  Rubian  ist  eine  diirchaus  unkrystallinische 
durchsichtige,  dem  Gummi  ahnliche  Masse,  in  diinnen  Schichten  erscheint 
es  gelb,  in  dickeren  braun,  es  ist  nicht  zerfliosslich , aber  leicht  Ibslich 
in  Wasser,  die  Losung  schmeckt  sehr  bitter;  in  Alkohol  ist  es  weniger 
leicht  loslich,  in  Aether  I8st  es  sich  nicht. 

Das  Rubian  iangt  schon  bei  130*)  C.  an  sich  zu  zersetzen;  starker, 
aber  vorsichtig  erhitzt,  giebt  es  braungefarbte  Dampfe,  die  hauptsach- 
lich  Alizarin  zu  seyn  scheinen.  Auf  Plntinblech  an  der  Luft  erhitzt, 
entziindet  es  sich,  nachdem  es  geschinolzeu  ist,  und  brennt  roitFlammc. 

Die  w&sserige  gelbe  Losung  des  Rubians  wird  auf  Zusatz  von  rei- 
nem  wasserigem  Kali  oder  Natron  in  der  Kalte  bluthroth,  Sauren  fiir- 
ben  die  Losung  wieder  gelb;  wird  die  alkalische  Losung  gekocht,  so 
wird  die  Farbe  purpurroth,  und  auf  Zusatz  von  Sauren  entsteht  nun 
ein  rbthlichgelbcr  Niedersehlag,  wiihrend  das  Filtrat  farblos  ist.  Auch 
Ammoniak  fSrbt  die  Losung  des  Rubians  roth,  scheint  aber  beim  Er- 
hitzen  keine  weitere  Veranderung  hervorzubringen.  Das  Rubian  wird 
aus  seiner  Losung  durch  Barytwasser  oder  Kalkwasser  dunkelroth  ge- 
fallt;  die  Nicderschlage  losen  sich  in  reinem  Wasser  mit  dunkelrother 
Farbe. 

Kohlcnsaurer  Baryt  und  kohlensaurer  Kalk  wirken  auf  Rubian  nur 
ein,  wenn  sie  in  Kohlensaure  haltendem  Wasser  gelost  sind.  Magnesia 
iarbt  die  Losung  dunkelroth.  Die  Hydrate  von  Eisenoxyd,  Kupferoxyd 
und  Thonerde  scheiden  das  Rubian  aus  der  wasserigen  Losung  ab;  es 
wird  ferner  durch  basisch-essigsaurcs  Bleioxyd  fur  sich,  oder  durch 
neutrales  essigsaures  Blei  auf  Zusatz  von  Ammoniak  gefallt,  aber  nicht 
durch  die  essigsauren  Salze  der  Eisenoxyde,  der  Thonerde,  des  Zink- 
oxyds  und  Kupferoxyds,  noch  durch  Alaun,  Zinnchloriir , Goldchlorid, 
Quecksilberchlorid,  salpetersaures  Silberoxyd  oder  Quecksilberoxydul. 

Mit  Alaun  gebeizte  Zeuge  fiirben  sich  durch  Rubian  schwach  orange, 
mit  Eisen  gebeizte  Zeuge  hellbraun;  Schunck  halt  dafhr,  dass  es  aber 
doch  nicht  als  Farbstoflf  im  eigcntlichen  Sinn  zu  bezeichnen  ist. 

Ein  Rubianbleioxyd,  ePbO  + CsoHaiOjo  entsteht,  wenn  man  eine 
alkalische  Losung  von  Rubian  mit  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  mischt. 
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dann  etwas  Ammoniak  zusetzt,  so  aber  dass  noch  Rubian  in  Losung 
bleibt,  und  den  Kiederschlag^mit  Wasser  abw&scht. 

Verwandlungen  des,  Rubians.  1)  Salpetersaure  wirkt 
erst  in  der  Hitze  auf  Rubian  ein,  die  Ldsungj^wird  hellgelb  und  ent- 
halt  nun  Phtalsaure. 

2)  Durch  Chlor.  Wenn  man  Chlorgas  in  die  wasserige  Losung 
des  Rubians  leitet,  so  wird  die  Fliissigkeit  milchig,  und  es  scheidet  sich 
unter  Entfarbnng  der  Flussigkeit  ein  citrongelber , nicht  naher  unter- 
suchter  Kbrper  aus. 

8)  Durch  Salzsaure.  fieim  Erbitzen  der  wasserigen  L5sung 
Ton  Rubian  mit  ttberschiissiger  Salzsaure  bis  zum  Sieden,  wird  die 
FlQssigkeit  schwach  opalisirend,  und  eg  scheiden  sich  gelbliche  Flocken 
aus,  die  ein  Gemenge  mehrerer  Substanzen  sind;  sie  enthalten  Alizarin, 
Rubiretin , Verantin  und  Rubianin  (s.  nnten);  in  der  Losung  bleibt 
Zucker. 

4)  Durch  Schwefelsaure.  VerdOnnte  Schwcfelsaure  wirkt  beim 
Sieden  in  gleicher  Weise  wie  Salzsaure  zersetzend  auf  das  Rubian  ein; 
es  bilden  sich  die  gleichen  Prodncte;  aus  der  Lbsung  lasst  sich  die 
freie  Sanre  durch  kohlensauren  Baryt  oder  kohlensaures  Bleioxyd  ab- 
scheiden,  dag  Filtrat  hinterlasst  dann  beim  Eindampfen  einen  syrupar- 
tigen,  nicht  krystalligirbaren  Zucker,  dessen  Zugammengetzung  im  trocke- 
nen  Zustande  = CiyHijOu  bt;  der  Zucker  Ut  der  weingeistigen  Gah- 
rung  ikhig. 

5)  Durch  Alkalien.  Ammoniak  scheint  auch  beim  Kochen  keine 
Zersetzung  des  Rubians  zu  bewirken;  die  iixen  reinen  Alkalien  wirken 
beim  Erhitzen  zersetzend  ein.  Wird  das  Rubian  mit  kaustischem  Na- 
tron in  Losung  gemischt,  so  entsteht  eine  blutrothe  Losung,  welche  das 
Rubian  unverandert  enthalt.  Beim  Eochen  der  Flussigkeit  geht  die  Farbe 
desselben  in  Purpurroth  liber,  die  Lbsnng  enthalt  jetzt  Alizarin,  und 
bei  fortgesetztem  Kochen  und  hinreichender  Concentration  scheidet  sich 
ein  dnnkelrothes  Pulver  ab,  welches  haupteachlich  Alizarin  in  Verbin- 
dung  mit  Natron  enth&lt.  Erst  bei  fortgesetztem  Sieden  wird  alles  Ru- 
bian zersetzt , auf  Znsatz  von  iiberschlissiger  Schwefelsaure  scheiden 
sich  dann  Flocken  von  gelblich  rother  Farbe  aus,  wahrend  in  der  inei<4 
farblosen  Losung  Zucker  enthalten  ist.  Der  gelbliche  Niederschlag  ent- 
h&lt  Alizarin,  Verantin,  Rubiretin  und  Rubiadin  (s.  diese  Kbrper  nn- 
ten), und  meistens  ist  eine  geringe  Menge  einer  hnmnsartigen  Substanz 
beigemengt,  welche  durch  Einwirkung  des  Alkalis  auf  den  Zucker  ent- 
standen  ist. 

6)  Durch  Gahrung.  Wenn  der  mit  kaltem  oder  mit  warmem 
Wasser  bereitete  Krappanszng  einige  Zeit  bei  massiger  Temperatur 
stehen  bleibt,  so  findet  eine  Zersetzung  statt,  denn  der  nicht  zu  verdiinnte 
Auszug  wird  nach  und  nach  dickiltisgig  und  selbst  gallertartig , verliert 
dabei  seinen  bitteren  Geschmack  und  wird  weniger  gelb,  wonach  diese 
Zersetzung  hauptsachlich  das  Rubian  tri£Ft.  Higgin  hat  schon  frtiher 
gezeigt,  dass  erst  wahrend  des  Farbeprocesses  ein  Theil  des  Farbstoffs 
aus  anderen  Bestandtheilen  des  Krapps  entstehe,  so  kurz  auch  die  Zeit- 
dauer  des  Fkrbens  ist. 

Gelbstes  Rubian  wird  nun  durch  gewohnliche  Fcrmente,  durch 
Hefe,  durch  Gallerte,  durch  gelbstes  Hiihnereiweiss , so  wie  durch  Ca- 
sein nicht  merkbar' zersetzt,  etwas  leichter  durch  das  Emulsin  der  suasen 
Mandeln ,'  so  wie  auch  durch  eine  in  den  Knollen  von  BeiianAtu  tube- 
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rotus  entbaltene  eiweisBartige  Substanz;  am  leichteaten  erfoigt  die 
Zergetzung  des  Rubians  durch  ein  in  der  Krappwurzel  gelbgt  enthal- 
tenes  Ferment,  welcheg  Schunck  Eiythrozym  genannt  hat.  Zur 
Dargtellung  dieses  Gahrungserregers  wird  die  gemahlene  Krappwurzel 
mitdem  achtfaclien  Gewicht  Wasser  von  etwa  38®  C.  iibergossen ; der 
Auszug  wird  durch  Leinwand  abgegossen  und  dann  sogleich  mit  dem 
gleichen  Volum  Alkohol  gemischt;  das  Ferment  schlagt  sich  dabei  in 
dunkelbraunrothen  Flocken  nieder,  die  durch  Abwaschen  gereinigt  wer- 
den.  Das  Erythrozjm  bildet  feucht  eine  braune  Masse,  nach  dem 
Trocknen  harte,  schwer  zerreibliche  Klunipen;  es  enthalt  Kalk  in  Ver- 
biudung  mit  einer  organischen  Substanz,  fur  welche  Schunck  die  Zu- 
sammensetzung  CsgHs4N]04o  land,  das  sind  die  Bestandtheile  des 
Rubians  plus  der  Elemente  von  2 Aeq.  Salpetersanre.  Da  eg 
aber  zweifelhaft  ist,  ob  die  analysirte  Substanz  rein  und  ob  sie  eine 
einfache  Verbindung  ist,  so  darf  man  wohl  keinen  grossen  Werth 
auf  die  Zusammensetzung  legen,  und  noch  weniger  Schliisse  daraus 
ziehen. 

Das  Erythrozym  vertheilt  sich  im  Wasser  zu  einer  rothbrauneu 
schlamroigen  Fliissigkeit,  ohne  sich  zu  losen,  doch  soil  Wasser  ihm 
etwas  Pectinsaui  e entziehen;  beim  Kochen  mit  Wasser  ballt  sich  die 
Masse  zu  schmutzig  rothen,  sich  zu  Boden  setzenden  Flocken  zosammen. 
Sauren  entziehen  dem  Ferment  Kalk  und  hinterlassen  gelbbraune,  inAI- 
kalien  Ibsliche  Flocken,  die  in  ihren  Eigenschaften  sich  wesentlich  ver- 
schieden  von  der  urspriinglichen  Substanz  verhalten. 

W ird  das  Erythrozym  in  Wasser  vertheilt,  und  an  cinen  warroen  Ort 
gestellt,  so  zersetzt  es  sich;  unter  Entwickelung  von  Kohlensaure  zeigt 
sich  ein  eigenthiimlicher  aber  nicht  fauliger  Geruch.  Im  Anfang  der 
Zersetzung  bewirkt  das  Erythrozym  besonders  leicht  die  Gahrimg  des 
Rubians;  so  wie  die  Zergetzung  des  Ferments  selbst  weiter  fortschreitet, 
verliert  es  an  dieser  Kraft,  hat  aber  noch  die  Fahigkeit  nicht  ganz  ver- 
loren  und  zeigt  auch  noch  das  Vermogen,  Zucker  in  Gahrong  zu  ver- 
sctzcn.  Die  von  dem  zersetzten  Erythrozym  ablUtrirte  Fliissigkeit  ist 
farblos  und  reagirt  neutraL 

Wird  das  durch  Alkohol  aus  dem  Krappaufguss  gefallte  Erythro- 
zym zu  einer  Lbsung  von  Rubian  gemischt,  so  vertheilt  es  sich  dariu, 
ohne  gelbst  zu  werden , und  man  erhalt  eine  trlibe  schleimige  Fliissig- 
keit,  die  schon  bei  gewbhnlicher  Temperatur  bald  gallertartig  wird,  bei 
gelinder  Warme  sich  schneller  und  vollstandiger  in  eine  dicke  braune, 
dem  coagulirten  Blut  ahnliche  Masse  verwandelt.  Bei  dieser  Zerse- 
tzung cntwickelt  sich  kein  Gas,  und  die  Fliissigkeit  bleibt  auch  durch- 
aus  neutral,  es  findet  auch  keine  Aufnahme  von  Sauerstoff  aus  der  Luft 
statt.  War  genug  Ferment  vorhanden,  so  ist  bei  gelinder  Warme  nach 
etwa  24  Stunden  idles  Rubian  zersetzt,  die  Fliissigkeit  ist  dann  ge- 
schmack-  und  farblos,  und  die  Gallerte  farbt  beim  Abwaschen  mit 
kaltem  Wasser  dieses  nicht  mehr  gelb. 

Wird  die  Gallerte  auf  einem  Filter  mit  kaltem  Wasser  ausgewa- 
schen,  so  besteht  der  Riickstand  aus  zersetztem  und  unzersetztem  Fer- 
ment, und  aus  den  unlbslichen  Zersetzungsproducten  des  Rubians , die 
nach  Schunck,  Alizarin,  Verantin,  Rnbiretin,  Rubiafin,  Rubiagin  und 
Rubiadipin  sind ; die  drei  ersten  sind  also  dieselben  Producte,  wie  sie 
aus  der  Zersetzung  des  Rubians  durch  S&uren  oderAlkalien  hervorgehen, 
die  drei  letzten  Producte  sind  der  Zersetzung  durch  Ferment  eigenthiimlich. 
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Ausser  den  gcnannten  Producten  bildet  gich  bei  der  Zersetziing  des 
Riibians  noch  Zucker,  der  in  der  Lbsung  bleibt. 

Die  vergchiedenen  von  Schnnck  aus  dem  Rubian  durch  die  an- 
gegebenen  Reagentien  erhaltenen  Stofle  sind  nel>en  Zucker  Alizarin. 
Verantin,  Rubiretin,  Rubianin,  Rubiadin,  Riibiafin,  Rubiagin  und  Rnbla- 
dipin.  Statt  aue  Rubian  kann  man  die  angefiihrten  Producte  aus  Krapp 
darstellen,  wenn  man  einen  mit  kaltem  oder  mit  wamiem  M^agger  berei- 
teten  Auazug  der  Wurzel  stehen  laast,  und  die  cntatandenc  Gallertc  mit 
Wasser  auswiischt.  Die  drei  erstenKftrper  bilden  sich,  wodurch  immer 
auch  da.g Rubian  zersetzt  wird,  durch  Sauren,  Alkalien  oder  Gahmng; 
das  Rubianin  bildet  sich  bei  der  Zcrsetzung  durch  S&uren,  das  Rubia- 
din dagegcn  bei  Zer.“etzung  dtirch  Alkalien,  und  die  letzteu  drei  Sub- 
stanzen  sind  nur  durch  die  Einwirkung  von  Ferment  erhalten.  Die 
Zusammensctzung  dieser  Substanzen  ist  durchaus  nicht  mit  Sicherheit 
festgestellt,  Schnnck  giebt  fiir  die  meisten  dersclben  verschiedenc  nach 
ihm  gleich  zulassige  Formeln ; da  er  selbst  angiebt,  dass  er  von  der 
Reinheit  der  analysirten  Substanzen  nicht  flberzeugt  seyn  konnte,  und 
dass  er  daher  keinen  grossen  Werth  auf  die  Uebereinstimmung  der  be- 
rechneten  mit  den  gefundenen  Zahlen  lege,  so  haben  begreiflich  seine 
Formeln  keinen  Werth,  dcnn  man  darf  wohl  nicht  eincFormel  als  rich- 
tig  annehmen,  wenn  sie  auf  100  Theile  Substanz  berechnet  1 Kohlen- 
stoff  und  0,7  Wasserstoff  weniger  giebt,  als  die  Elementaranalyse; 
war  die  Substanz  so  unrein,  so  hat  (iberhaupt  die  Elementaranalyse  kei- 
nen Werth.  Es  bedarf  daher  auch  eincr  weiteren  Untersuchung,  utn 
zu  entscheiden,  ob  die  Substanzen,  welche  Schunck  anftihrt,  w'irklich 
alle  eigenthiimlich  sind,  ob  die  zum  Theil  geringen  Unterschiede  in  der 
Zusammensetzung,  wie  die  Verschicdenheit  in  den  Eigenschaflen  nichi 
durch  die  Gegenwart  von  Unreinigkeiten  bedingf  sind. 

Nach  Schunck’s  Annahme  entstehen  die  genannten  Korper  an- 
dem  Rubian  meistens  in  der  Weise,  dass  dieses  unter  Abgabe  verschie- 
dener  Mengen  Wasser  in  Zucker  und  die  neuon  Korper  zerfallt ; nur 
die  Art  der  Bildung  des  Rubiadipins,  eines  sehr  wasserstoffreichen  Kbr- 
pers , liisst  sicli  nicht  wciter  erklaren,  weil  bis  jetzt  noch  nicht  nachgc- 
wiesen  ist,  wohin  die  entsprechendo  Menge  Sanerstoff  kommt. 

Trennung  der  aus  dem  Rubian  durch  Einwirkung  voa 
Sauren  entstehcnden  Producte.  Die  bei  dieser  Einwirkung  ent- 
stehenden  gelblichen  Flocken  werden,  nach  dem  Abwaschen  mit  kaltem 
Wasser,  wiederholt  mit  siedendem  Alkohol  behandelt,  so  lange  sich  noch 
etwas  Ibst.  In  den  ersten  Portionen  des  Alkohols  lost  sich  vorziiglicli 
Alizarin,  Verantin  und  Rubiretin,  wiihrend  unreines  Rubianin  als  gelbo 
oder  braunliche  kry.stallinische  Masse  zuriickbleibt,  die  sich  erst  bei 
fortgesetztem  Sieden  mit  ncuen  Mengen  Alkohol  lost.  Aus  den  heissen 
Lfisungen  krystallisirt  das  Rubianin  beim  Abkiihlen  in  gelben  oder 
braunlichen  Krystallen,  die  meist  noch  etwas  Verantin  enthalten;  urn 
sie  davon  zu  reinigen,  werden  sie  in  Alkohol  geliist  und  mit  noutralem 
essigsauren  Bleioxyd  versetzt,  wodurch  alles  Verantin  in  Verbindung 
mit  Bleioxyd  gefallt  wird , wahrend  das  Rubianin  gelost  bleibt  und 
beim  Erkalten  in  citrongelben  Nadeln  krystallisirt 

Aus  dem  Niederschlag  von  Verantin -Bleioxyd  kann  das  Verantin 
nach  Zusatz  von  etwas  Schwefelsaure  durch  Alkohol  ausgezogen  werden. 

Die  kalte  alkoholische  Lbsung,  aus  welcher  das  unreine  Rubianin 
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krystallisirt^  enthalt  hauptsachlich  die  andercn  Sub.stanzcn;  urn  diese  zti 
trennen,  wird  essigsaure  Thonerde  zugesetzt,  hierbei  fallt  alles  Alizarin 
und  etwas  Verantin  als  ein  Junkclrofhcs  Pulver  nieder;  der  Nieder- 
sohlag  wird  nach  dein  Auswaschcn  mit  Alkohol  dnrch  Salzsaiire  und 
Wasser  zersetzt ; die  dabei  zuriickbleibenden  rothen  Flocken  werden 
nach  dein  AuPwaschen  mit  Wasser  in  Alkohol  gelbst,  und  dann  mit 
neutralem  essigsaurem  Kupferoxyd  versetzt , wobei  das  Alizarin  in  Lo- 
sung  bleibt,  wiihrend  das  Verantin  in  Verbindung  mit  Kupferoxyd  als 
rothbraunes  Pulver  niederfallU  welches  durelisBehandeln  mit  Saure  ge- 
reinigt  wird. 

Die  von  Alizarin-  und  Verantin -Thonerde  abiiltrirte  Fliissigkeit 
wird  zur  Trockne  abgedampft,  dann  mit  Salzsilure  zersetzt  und  mit 
Wasser  vollstlindig  ausgcwaschen;  der  Uiickstand  wird  wiederholt  mit 
siedendem  Wasser  behandelt,  wobei  unreines  Uubiretin  in  harzartigen 
Tropfen  sich  schnell  zu  Boden  sctzt,  wiihrend  Verantin  mit  Riibianin 
gemengt  in  braunlicligelben  Flocken  in  der  Fliissigkeit  suspcndirt  bleibt. 

Das  Kiibiretin  wird  dnrch  Auflosen  in  kaltein  Alkohol  von  deni 
weniger  loslichen  ihm  beigemengten  Verantin  grosstentheils  gereinigt. 

Die  im  Wasser  schwimmenden  Flocken  werden  mit  Wasser  ge- 
kocht,  welches  das  Rubianin  lost,  das  Verantin  aber  zuriicklhsst;  dieses 
letztere  kann  dann  mit  dcm  aus  der  Bleioxyd-  und  der  Kupferoxyd-Verbin- 
dung  erhalteneu  Verantin  zusnmmen  dnrch  Losen  in  siedendem  Alkohol 
gereinigt  werden ; beim  Erkalten  scheidet  es  sich  im  pulverigen  Zu- 
stande  ab. 

Trennnng  der  aus  dem  Rubian  durch  Einwirkung  von 
Alkalicn  entstehenden  Produetc.  Die  gekochte  alkalische  Fliis- 
sigkeit  giebt  auf  Zusatz  von  Siiurcn  rothlichgelbe  Flocken,  welche  Ali- 
zarin, Verantin,  Rubiretin  und  eine  eigenthilmliche  Substanz  das  Riibia- 
din  enthalten,  ausserdem  eine  humusartige  Substanz,  welche  durch  Ein- 
wirkung des  Alkalis  anf  den  Zuckcr  entstanden  ist.  Die  Trennung 
dieser  Kftrper  erfolgt  in  der  im  vorhergehenden  Abschnitt  angegebenon 
Weise,  indem  die  Masse  znerst  in  siedendem  Alkohol  gelbst  wird,  wo- 
bei Humussubstanz  zuruckbleibt,  welche  in  Alkalien  mit  brauner  Farbe 
Ibslich  ist.  Die  alkoholische  dunkelgelbe  Lbsung  der  iibrigon  Stoffe 
wird  nach  dem  Filtriron  mit  essigsaurer  Thonerde  gefSllt , und  der 
Niederschlag,  wie  friiher  angegeben  ist,  weiter  behandelt;  die  von  dem 
Thonerdeniederschlag  abiiltrirte  Flussigkeit  wird  mit  etwas  Schwefel- 
saure  versetzt  und  dann  mit  Wasser  verdiinnt,  wobei  sich  gclbe  Flocken 
abscheiden;  diese  werden  nach  dem  Auswaschen  wieder  in  siedendem 
Alkohol  gelbst;  durch  Zusatz  von  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  wird 
dann  Rubiretin  und  Verantin  in  Verbindung  mit  Bleioxyd  gefallt,  wah- 
rend  das  Rubiadin  in  Lb.sung  bleibt.  Die  Lbsung  wird  von  dem  Nie- 
derschlag abfiltrirt  und  mit  vielem  Wasser  verdunnt,  worauf  sich  ein 
gclber  Kbrper  ausscheidet;  dieser  wird  in  siedendem  Alkohol  gelbst, 
mit  etwas  Bleioxydbydrat,  welches  die  Unreinigkeiten  fiillt,  versetzt 
und  heiss  filtrirt;  beim  Erkalten  scheidet  sich  das  Rubiadin  in  kleincn 
gelben  Krystallen  ab. 

Der  friiher  durch  essigsaures  Bleioxyd  erhaltene  Niederschlag 
von  Rubiretin-  und  Verantin -Bleioxyd  wird  mit  kochendcr  Salzsiiure 
zersetzt,  wobei  sich  ein  braunes  Pulver  abscheidet,  aus  dem  kaltcr  Al- 
kohol hauptsiichlich  das  Rubiretin  auflbst,  wiihrend  das  ineiste  Veran- 
tin  zuruckbleibt.  Beim  Verdampfen  der  alkoholischen  Lbsung  bleibt 


922  Rubian. 

das  Rubiretin  zuriick;  schinilzt  es  nicht  leicht  in  kochendem  Wasser, 
80  cnthiilt  es  noch  Verantiu,  and  wird  dann  durch  nochmaliges  L5&en 
in  kaltera  Alkokol  gereinigt. 

Trennung  der  b.eiGahrung  des  Rubians  entstehenden 
Product e.  Die  bei  der  Gahrung  des  Rubians  erhaltene  Gallerte  ent- 
halt,  nach  Schunck,  seeks  verschiedene Substanzen,  die  drei  schon  er- 
wiihnten,  Alizarin,  Verantin  und  Rubiretin,  und  dann  drei  eigenthiim- 
licheKbrper,  Rubiadn,  Rubiagin  und  Rubiadipin,  welch  letzterer  Korper 
besonders  charakteristisch  als  Product  der  Zersetzung  des  Rubians  durch 
Gahrung  seyn  soli. 

Das  Gemenge  der  Substanzen  wird  wiederholt  mit  Alkohol  aus- 
gekocht,  so  lunge  sich  noch  etwas  lost,  cs  bleibt  dann  nur  das  Ferment 
zurQck.  Die  filtrirte  Flussigkeit  wird  zuerst  unit  essigsaurer  Thonerde 
gefallt;  der  Kiederschlag  enthalt  Alizarin,  Verantin  und  Rubiafin  in 
Verbindung  mit  Thonerde;  beim  Behandeln  desselben  mit  kochender 
Salzsaure  bleiben  gelbliche  Flocken  von  unreinem  Rubiafin  zuriick,  die 
wie  unten  angegeben  gereinigt  werden. 

Die  Tom  Thonerdeniederschlag  abfiltrirte  Fliissigkeit  giebt  nach 
Zusatz  von  etwas  Schwefelsaure  und  viel  Wasser  einen  gelben  pnlve- 
rigen  Bodensatz,  der  in  siedendem  Wasser  gelost,  dann  mit  iiber- 
schiissigem  Blcizucker  versetzt  und  heiss  filtrirt  wird;  der  zuriickblci- 
bende  dunkelrothe  Niederschlag  enthalt  Rubiretin,  Rubiafin,  Alizarin 
und  Verantin  mit  Bleioxyd.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  kochender 
Salzsaure  zersetzt,  wobei  unlosliche  gelbe  Flocken  zuriickbleiben,  aus 
denen  kalter  Alkohol  Rubiretin  lost;  der  von  kaltem  Alkohol  nicht  ge- 
loste  Riickstand  wird  gemeinschaftlich  mit  den  Flocken  vom  Thonerde- 
niederschlag zur  Darstcllung  von  Rubiafin  benutzt.  Die  dasselbe  ent- 
haltenden  Riickstandc  werden  in  siedendem  Alkohol  gelost  und  mit 
essigsaurem  Kupferoxyd  gelallt,  dabei  bleibt  der  g^rbsste  Theil  Alizarin 
in  Lbsung,  das  Rubiafin,  das  Verantin  und  ein  wenig  Alizarin  fallen 
in  Verbindung  mit  Kupferoxyd  nieder;  der  Niederschlag  wird  durch 
Salzsaure  zerlegt;  die  zuriickbleibenden  rothen  Flocken  werden  nach 
dem  Auflbsen  in  siedendem  Alkohol  mit  Zinnoxydulhydrat  behandelt, 
welches  das  Verantin  und  Alizarin  zurtickhalt,  die  heiss  filtrirte  Flus- 
sigkeit setzt  beim  Erkalten  Rubiafin  in  glanzenden  Krystallen  ab. 

Der  Zinnoxydulniederschlag  giebt  beim  Behandeln  mit  Salzsaore 
einen  dunkelrothbraunen  Riickstand,  aus  dem  Alkohol  Verantin  und 
Alizarin  anszieht,  wahrend  ein  dnnkelbrauner  Kbrper,  cine  Verbindung 
von  Verantin  undZinnoxyd,  zuriickbleibt;  einen  Farblack  bildend,  der  in 
Alkohol  unlbslich  ist,  and  dem  das  Zinnoxyd  nicht  entzogen  werden  kann. 

Die  alkoholische  Fliissigkeit,  welche  von  dem  Bleizuckemieder- 
schlag  heiss  abfiltrirt  ward,  giebt  auf  Zusatz  von  Wasser  einen  gelben 
Niederschlag,  der  Rubiagin  und  Rubiadipin  in  Verbindung  mitBleioxyd 
enthalt.  Dieser  Niederschlag  wird  mit  Schwefelsaure  gekocht,  mit 
Wasser  ausgewaschen  and  der  Riickstand  in  siedendem  Alkohol  ge- 
Ibst;  beim  Abdampfen  des  Filtrats  bleibt  ein  Gemenge  von  Rubiagin 
und  Rubiadipin  zuriick;  kalter  Alkohol  zieht  aus  diesem  Gemenge  das 
letztere  aus,  welches  beim  Verdunsten  der  Lbsung  zuruckbleibt.  Das 
ungelbste  Rubiagin  wird  zuerst  mit  warmen  Alkohol  abgewaschen,  um 
alles  Rubiadipin  zn  entfernen,  und  dann  in  siedendem  Alkohol  gelbst; 
beim  freiwilligen  Verdunsten  der  Lbsung  setzt  das  reine  Rubiagin  sich 
als  eine  citrongelbe  krystallinische  Masse  ab. 
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Rubiretin. 

Dieser  Korper  ist  friiher  achon  von  Schunck  ala  Alphahsrz  dea 
Krappa  (a.  d.  Art.  Bd.  IV,  S.  608)  bezeichnet.  Seine  Zuaammenaetzung 
aoll  = C]4He04  aeyn,  danach  ware  die  Subatanz  iaonier  mit  Benzoe- 
aaurehydrat.  Schunck  nimmt  an,  ea  bilde  aich,  indem  Rubian  in  Ve- 
rantin,  Rubiretin  und  Waaaer  zeriallt: 

C&«H*4  0jo  = 2(Ci4H6  0j)-|- 2(Ci4Hg04)  12  HO. 

Rubian  Verantin  Rubiretin. 

Das  Rubiretin  ist  eine  braune  harzartige  Subatanz,  ea  wird  in  sie- 
dendem  Waaser  weich,  starker  erhitzt  schmilzt  ea  ohne  sich  weitcr 
zu  verandem;  bei  der  trockenen  Destination  zersetzt  ea  sich.  In  con- 
centrirter  Schwefelaaure  lost  es  sich  unit  gelbbrauner  Farbe,  diese  L6- 
sung  wird  beim  Erhitzen  zersetzt.  Kochende  Salpetersaure  verwandelt 
es  in  eine  gelbe  Masse,  die  in  siedendem  Wasser  nicht  weich  wird  und 
sich  in  Alkohol  kauni  lost.  Wenn  es  frei  von  Alizarin  ist,  farbt  es 
gebeizte  Zeuge  nicht  Mit  Basen  bildet  es  keine  constantc  Verbin- 
dnngen. 

Verantin 

ward  friiher  von  Schunck  ala  Betaharz  dea  Krapps  (s.  d.  Art.  Bd.  IV, 
S.  608)  bezeichnet;  seine  Znsammenaetzung  soil  = C14H5O6  seyn  oder 
vielmehr  HO  . C)4  H4  O4.  Danach  enthalt  dasselbe  nur  I Aeq.  Snuerstoff 
mehr  als  das  Alizarin,  fur  welches  Schunck  die  Formel  C14HSO4  an- 
nimmt  Schunck  halt  das  Purpuiin  oder  denKrapppurpur,so  wiedieOxy- 
lizarinsanre  fiir  ein  Gemenge  von  Alizarin  und  Verantin.  Das  Verantinbil- 
det  ein  rbthlichbraunes,  dem  Schnupftaback  oder  gebrannten  Caffee  ahnli- 
chesPulver;  es  lost  sich  selbst  in  siedendem  Wasser  kaum,  aber  leichtin 
heissem  Alkohol,  Das  Verantin,  an  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  ziierst 
und  entzundet  sich  dann;  mit  concentrirter  Schwefela&ure  erhitzt,  wird 
ea  verkohlt.  Verantin  bildet  mit  Thonerdehydrat  eine  in  Alaunlo.sung 
Ibsliche  Verbindung.  Die  alkoholiache  Losung  von  Verantin  wird  durch 
cssigsaures  Bleioxyd  oder  Kupferoxyd  dunkelbraun  gefallt.  Den  letz- 
teren  Niederschlag  fand  Schunck  bei  100®  C.  getrocknet  = CuO  . 
C14H4O4  zusammengesetzt;  bei  einer  anderen  Darstellung  = 3 CuO  . 
4 (C14H4O4)  -f-  HO. 

Der  Niederachlag,  welcher  aus  der  ammoniakalischen  Losung  des 
Verantins  durch  Chlorbaiiiim  erhalten  ward,  soil  sejrn  = 2BaO  . 
3 (C]4  H4  O4)  -|-  Ho. 

Gebeizte  Zeuge  farben  aich  in  reinem  Verantin  nicht,  tritt  eine 
Farbnng  ein,  so  ist  noch  Alizarin  vorhanden. 

Rubianin. 

Dieser  Kbrper  gleicht  sehr  dem  Rnbiacin,  hat  aber  eine  verschie- 
denc  Zusammenaetzung ; doch  ist  die  des  Rubianins  noch  nicht  festge- 
stellt ; Schunck  giebt  drei  verschiedene  Formeln:  Hj;  O13 ; 

C33H19O15  oder  C44H]4  0}o  an,  seine  Untersuchungen  lassen  es  aber 
ungewiss,  welche  die  richtige  sey,  besonders  da  seine  Substanz  wohl 
nicht  ganz  rein  war.  Nach  den  drei  Formeln  berechnet  sich  58,1 ; 58,0,; 
und  58,0  Kohlenstoff  auf  5,9;  5,7;  oder  6,5  WasserstoflF.  Schunck 
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faud  iiii  Mittel  57,6  Kohlenstoff  und  5,4  (von  5,2  bis  5,7)  'Wassersloff. 
Bei  dieser  Uiigewisshuit  in  der  Zusaiiinieusctzung  lasst  sich  auch  die 
Art  seiner  Bildung  aus  Rubian  nicht  angeben;  es  l&ggtsich  freilich  jede 
derdrci  Formeln  aiis  der  Zusammensetzung  des  Rubians  herleiten  , wenr. 
man  bei  der  ersten  anniinmt,  dass  sich  gleichzeitig  Verantin  undWas- 
ser,  bei  den  beiden  letzten  Formeln  aber,  dass  unter  Aufnahme  von 
Wusser  sich  ncben  Rubianin  gleichzeitig  Traubenzucker  bilde. 

Das  Rubianin  krystallisirt  aus  der  Losung  in  siedendem  Alkoh<d 
in  citrongclben,  seidcartigen  Nadeln;  es  ist  heller  von  Farbe  als  da; 
Rubiacin.  Es  ist  in  siedendem  Wasser  und  Alkohol  loslich.  Bei  der 
trockonen  Destination  bildet  sich  ein  krystallinisches  Sublimat  in  ge- 
ringer  Mcnge.  An  der  Luft  erhitzt,  cutziindet  es  sich,  nachdein  es  zii- 
erst  gcschmolzen  ist.  Es  lost  sich  in  concentrirter  Schwefels^ure  mit 
gelbcr  Farbe,  die  Losung  wird  aber  beiin  Erhitzen  zersetzt  (Unter- 
schied  von  Rubiacin).  Durch  concentrirte  Salpetcrsiiure  wird  es  gelost. 
aber  selbsl  beiin  Erhitzen  nicht  zersetzt. 

Durch  reines  Ainmoniak,  so  wie  durch  kohlensaure.s  Kali  oder 
Natron,  wird  es  in  dor  Kiilte  nicht  verandert ; beim  Erhitzen  daiuit  lost 
es  sich  mit  blutrother  Farbe;  beim  Ihngeren  Stchen  scheidel  es  sich 
aber  wieder  unverandert  ab.  In  einer  concentrirten  Losung  von  Eisen- 
chlorid  lost  es  sich  mit  dunkclbrauncr  Farbe,  aber  hierbei  entsteht  keiuc 
Rubiacinsiiurc. 

Die  alkoholische  Losung  wird  durch  essigsaures  Blei  nicht  gelallt  ; 
die  Losung  dcs  Rubianins  in  Ammoniak  giebt  mit  Chlorcalcium  oder 
Chlorbarium  dunkelrothe  Niederschlage. 

Gebeizte  Zeuge  werden  in  Rubianinlosung  nur  schwach  geiarbt. 

• Rubiadin. 

Dieses  Product  entsteht  bei  der  Zersetzung  dcs  Rubians  durch  Al- 
kalien;  seine  Zusaramensetzung  ist,  nach  Schunck,  C3.iHj7  0g  oder 
C44HiiO|i.  Es  hat  in  vielen  Eigenschafteu  Aehnlichkoit  mit  deni  Kn- 
bianin,  ist  von  diesem  aber  wesentlich  durch  seine  Fluchtigkeil  und 
seine  Unlbslichkeit  in  Wasser  unterschieden. 

Das  Rubiadin  wird  aus  der  alkoholischen  Liisung  in  kleinen  gelben 
oder  orangefarbigen  Nadeln  krystallisirt  erhalten;  es  ist  selbst  in  sio- 
dendem  Wasser  so  wenig  Idslich,  dass  dieses  sich  kauni  etwas  farbt; 
in  heissem  Alkohol  ist  es  ziemlich  leicht  13slich,  und  krystallisirt  dar- 
aus  in  Nadeln ; die  Gegenwart  von  selbst  geringen  Mengen  fremder 
Substanzen  verhindert  die  Bildung  von  Krystallen,  die  Substanz  schei- 
det  sich  dann  als  korige  Masse  oder  amorph  aus ; die  fremden  Korper 
konnen  iius  der  alkoholischen  Losung  durch  Zusatz  von  Bleioxydhydrat 
oder  Zinnoxydulhydrat  gcfallt  und  abgcschieden  werden.  Bei  vorsich- 
tigein  Erhitzen  zwischen  zwei  Uhrglaseru  sublimirt  das  Rubiadin  zum 
Theil  unzersetzt  in  glimmerahnlichen  gelben  oder  rothlichgelben  Bliitt- 
chen.  An  der  Luft  erhitzt,  schmilzt  es  und  entzQndet  sich  dann. 

Das  Rubiadin  lost  sich  in  kalter  concentrirter  Schwefelsaurc  mit 
dunkelgclbor  Farbe,  beim  Verdiinnen  der  Losung  mit  Wasser  fallt  es 
wieder  in  gelben  Flocken  zu  Boden.  Ward  die  saure  Losung  erhitzt, 
so  fiirbt  sie  sich  dunkel,  es  entwickelt  sich  schweflige  Saure,  und  Zu- 
satz von  Wasser  bewirkt  jetzt  einen  dunkeln  gelblichbrauneu  Nieder- 
schlag. 
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Beim  Erhitzen  mit  Salper^aure  findet  Zersetzung  unter  Entwicke* 
lung  von  salpetriger  Siiure  statt 

Ammoniak  wirkt  in  der  Kalte  nur  wenig  darauf  ein,  bcim  Kochen 
liist  es  das  Rubindin  mit  blutrother  Farbe;  die  Losung  giebt  mit  Clilor- 
bariiim  einen  dunkelruthen . mit  Chlorcalciuin  einen  hellrothen  Nieder- 
schlag.  Aiich  kohleusaiires  Natron  lost  das  Rubiadui  erst  bcim  Erlii- 
tzen  mit  blutrother  Farbe. 

Die  alkoholische  Losung  des  Rubiadins  wird  durch  neutrales  es- 
sigsaiu'es  Bleioxyd  nicht  gefallt;  auf  Zusalz  von  Wasser  scheidet  es 
sich  frei  von  Bleioxyd  ab;  die  alkoholische  Losung  wird  auf  Zusatz 
von  essigsaurem  Kupferoxyd  sogleich  dunkel  gefarbt,  und  bald  scheidet 
sich  ein  dunkelbraunrother  Niederschlag  ab.  Eine  Losung  von  Eisen- 
chlorid  wirkt  kaum  veriindernd  auf  das  Rubiadin  ein. 

Rubiafin. 

Dieser  von  Scluinck  dargestelltc  und  von  ihm  als  eigenthiimlich 
bezeichnete  Kbrper  ist  ein  Product  der  Zersetzung  des  Riibians  durch 
Giihrung ; die  Zusammensetzung  desselben  ist  nach  S c h u n c k,  C32  HijOj, ; 
zu  der  von  ihm  mitgetheilten  Analyse  passt  aber  besser  die  Formel 
^33^)2  ()g;  da  aber  keine  Sicherheit  fiir  die  Reinheit  der  Substanz  ge- 
geben  ist,  so  kann  weder  die  eine  noch  die  andere  Formel  unbedingt 
als  die  richtigere  bezeichnet  wcrden.  Nach  der  Zusammensetzung 
C3)IIi3  0y  kann  angenommen  werdeu,  dass  das  Rubian  unter  Aufnahme 
der  Elemeute  von  Wasser  (3  HO)  in  Rubiafin  und  Traubeuzucker 
(2  Atom)  zerfiillt.  Das  Rubiafin  ist  in  seinen  Eigenschaften  nach 
Schunck  durchaus  nicht  vom  Rubiacin  (CsjHnOio)  zu  unterscheiden, 
aber  unterscheidet  sich  von  diesem  durch  die  abweichende  Zusammen- 
setzung. 

Das  Rubiafin  krystallisirt  aus  der  heissen  alkoholischen  Losung 
beim  Erkalten  in  glanzenden  gelben  Nadeln  und  Bliittchen , bisweileii 
in  stemfbrmig  oder  facherfbrmig  gruppirten  Massen ; es  ist  in  kochen- 
dem  Wasser  kaum  etwas  loslich,  lost  sich  aber  in  .siedendem  Alkohol. 
Concentrirte  Schwefelsaure  lost  es  ohne  Zersetzung,  selbst  kochende 
Salpetersaure  wirkt  nicht  zersetzend  ein. 

Die  alkoholische  Lbsung  des  Rubiafins  giebt  mit  neuti'alem  cssig- 
saurem  Bleioxyd  einen  rothen,  mit  essigsaurem  Kupferoxyd  einen  gelb- 
lichrothen  Niederschlag.  Es  lost  sich  in  reinen  Alkalien  mit  purpur- 
rother,  in  kohlensauren  Alk.alien  mit  rother  Farbe. 

Das  Rubiafin  lost  sich  in  salpctersaurein  Eisenoxyd  mit  dnnkcl- 
rothbrimner  Farbe ; ward  die  Losung  langerc  Zeit  gekocht,  so  schlagt 
sich  auf  Zusatz  von  Balzsaure  ein  gclber  Korper  nieder,  der  Uiibiacin- 
siiure  seyn  soil. 

Rubiagin. 

Die.ser  Kbrper  ist  von  Schunck  unter  den  dittch  Giihrung  von 
Rubian  entstandenen  Substanzen  aufgefunden;  seine  Zusammense- 
tzung ist,  nach  ihm,  entweder  C32  H14 Oio  (07,1  Kohleiistofl’,  4,9  Was- 
serstoff)  oder  C44HijO]j(  (68,6  KohlenstofT,  4,4  WasserstoHT);  die  Ana- 
lyse (68,1  Kohlenstoff,  5,1  Wasserstoff)  weicht  freilich  von  beiden  Be- 
rechnnngen  stark  ab,  nach  Schunck  wahrscheinlich  inFolge  von  bei- 
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gemengten  Verunreinignngen ; jede  der  Formeln  lasst  sich  aas  der  des 
Kubians  ableiten,  wenn  man  annimrat,  dass  dieses  unter  Aufnahoie  von 
Wasser  (4  HO) , oder  anter  Abgabe  von  Wasser  (5  HO)  in  Rubiagin 
nnd  Traubenzucker  zerfalle. 

Das  Rubiagin  zeigt  mit  den  verwandten  Producten  Rubianin,  Ra- 
biadin  und  Rubiafin  manche  Aehnlicbkeit ; es  unterscheidet  sich  von 
ihnen  doch  auch  wieder  in  Zusammensetzong  wie  in  manchen  Eigen- 
schaften;  so  ist  es  von  Rubianin  nnterschieden  dorch  seine  Unloslich- 
keit  in  Wasser,  vom  Rubiadin  dadurch,  dass  es  sich  nicht  sublimiren, 
und  von  Rubiafin  dadurch , dass  es  sich  nicht  in  Rubiacinsanre  nm- 
wandeln  lasst. 

Das  Rubiagin  wird  aus  der  alkoholischen  Losong  dnrch  Verdam- 
pfen  erhalten,  aber  selten  in  guten  Krystallen,  meistens  bilden  sich 
krystallinische  kugelformig  gruppirte  Massen;  es  ist  citrongelb,  15st 
sich  nicht  in  kochendem  Wasser,  aber  zierolich  leicht  in  siedendem 
Alkohol.  In  concentirter  Schwefelsaure  ist  es  mit  dunkelrothbrauner 
Farbe  ISsIich;  die  Lbsung  zersetzt  sich  beim  Erw&rmen.  Kochende 
Salpetersaure  lost  es  unter  Entwickelung  von  salpetriger  Sanre ; beim 
Erkalten  der  Lbsung  scheiden  sich  hellgelbe  glhnzende  Nadeln  au.<; 
Schnnck  scheint  es  fQr  mbglich  zu  halten , dass  diese  Krystalle  vlel- 
leicht  erst  das  relne  Rubiagin  seyen,  und  die  Salpeters&ore  nur  die  Un- 
reinigkeiten  zerstbrt  habe;  Versuche  in  dieser  Richtung  sind  nicht  an- 
gegeben.  Das  Rubiagin  Ibst  sich  in  siedender  Essigsaure  mit  gelber 
Farbe.  Wird  es  mit  einer  Lbsung  von  salpetersaurem  Eisenoxyd  ge- 
kocht,  so  scheidet  es  sich  beim  Erkalten  wieder  in  gelben  Blattchen 
unverandert  ab,  ohne  dass  sich  hierbei  Rubiacins&ore  bildet.  Beim  Er- 
hitzen  fUr  sich  an  der  Luft  schmilzt  das  Rubiagin,  and  lasst  sich  stSr- 
ker  erhitzt  entzQnden;  bei  der  trockenen  Destination  wird  es  zersetzt 
es  bilden  sich  blige  Tropfen  und  nur  sehr  wenig  von  einem  kry.otalli- 
nischen  Sublimat. 

Die  alkololische  Lbsung  von  Rubiagin  giebt,  mit  nentralem  essig- 
saurem  Bleioxyd  vermischt,  nach  einiger  Zeit  einen  gelblichrbthlichen. 
kbrnigen  Niederschlag , dessen  Zusammensetzung  entweder  3 PbO  -)- 
CJ2H14O10  oder  4 PbO  -|-  C44H17O1J  seyn  soli;  dieser  Niederschlag 
ist  fur  sich  in  siedendem  Alkohol  wenig  Ibslich;  bei  Zusatz  von  neu- 
tralem  essigsauren  Bleioxyd  Ibst  es  sich  leicht  auf.  Das  Rubiagio 
Ibst  sich  In  kaustischen  Alkalien  mit  rother  Farbe,  durch  S&nren  wird 
es  aus  der  Lbsung  wieder  in  gelben  Flocken  gefallt  Ammoniak 
Tarbt  es  roth , Ibst  es  aber  selbst  beim  Eochen  nur  schwierig,  die  am- 
moniakalische  Lbsung  wird  durch  Chlorbarium  und  Chlorcalcium  nur 
nnvollstiindig  gefhllt.  Das  Rubiagin  Ibst  sich  auch  in  Kalk  oder  Baryt- 
wasser,  aus  der  blutrothen  Flussigkeit  wird  es  durch  Eohlensarire  wie- 
dcr  gefiillt. 

Rabiadipin. 

Schnnck  bezeichnet  dieses  Product  als  charakteristbch  fSr  die 
Zersetznng  des  Rubians  durch  Gahning.  Das  Rubiadipin  ist  nur  mit  Blei- 
oxyd verbunden  analysirt,  und  hat  in  dieser  Vcrbindung  die  Zusammen- 
setznng  ■ C30  H34  0(.  Die  Bildung  dieses  wasserstoffreichen  Kbrpers, 
der  in  seiner  Zusammensetzung  dadurch  wesentlich  von  den  sonstigen 
Zersetzungsproducten  abweicht,  l&sst  vermuthen,  dass  aus  dem  Rubian 
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gleichzeitig  noch  ein  Bauer8toflreicher  Korper  entsteht,  dessen  Gegen* 
wart  bisher  (ibersehen  ist. 

Das  Rtibiadipin  zeigt  sich  dem  Riibiretin  in  vielen  Beziehungen 
ahnlich,  es  i»t  aber  nieht  hart  nnd  briichig  wie  dieses,  sondem  bildet 
eine  weiche  schleimige,  halbfliissige,  fettahniiche  Masse;  es  ist  gelblich 
braun,  unloslich  in  Wasser,  Idst  sich  aber  in  Alkohol.  In  kochendem 
Wasser  schmilzt  es  zu  oligen  auf  der  FUissigkeit  schwimmenden  Tro- 
pfen.  Bei  der  trockenen  Destination  giebt  es  scharf  riechende  Dampfe, 
ahnlich  wie  gewohnliche  Fette;  an  der  Luft  erhitzt,  entzundet  es  sich 
und  brennt  mit  heller  Flamme. 

Coneentrirte  Schwefelsanre  verkohlt  das  Rubiadipin  beim  Erwar* 
men  leicht,  kochende  Salpetersanre  zeigt  wenigstens  keine  Starke  Ein- 
wirkung. 

Die  alkoholische  Losong  des  Fettes  giebt  auf  Zusatz  von  nicht  zu 
viel  neutralem  essigsaurem  Bleioxyd  einen  rothbraunen  Niederschlag 
(PbO  + CaoH}4  0j),  der  sich  in  reinem  siedcndem  Alkohol  nicht  lost; 
von  (iberschtissiger  Bloizuckerlbsnng  aber  leicht  gelost  wird.  Dnrch 
essigsaures  Kupferoxyd  wird  die  L5sung  nicht  gefallt 

Das  Rubiadipin  15st  sich  in  Alkalien  mit  blntrother  Farbe,  aber 
die  Losung  schaumt  nicht  wie  die  Seifenlosungen ; die  ammoniakali- 
sche  Litsung  wird  durch  Chlorbarium  oder  Chlorcalcinm  kanm  ge- 
rallt.  Fe. 

Rubianin.  Ein  von  Schunck  dargestelltes  und  untersuchtes 
Zersetzungsproduct  des  Rubians  (s.  d.).  fe. 

Rubichlorsaure.*)  Eineschwache  organische  S&ure,  weiche 
1851  zuerst  von  Rochleder  in  der  Krappwurzel,  sp&ter  von  Willigk 
auch  in  dem  Kraut  und  Stengeln  derselben  Pflanze  gefunden  ward ; 

R.  Schwarz  stellte  die  Saure  dann  auch  aus  dem  Kraut  des  Wald- 
meisters  (Asj)erula  odorala)  und  aus  dem  Kraut  von  OcUiurn  verum  nnd 
Galium  Aparine  dar.  Die  Znsammensetzung  der  Rubichlorsaure  ist  von 
Rochleder  zu  C14H8O9  gefunden,  weiche  Formel  Willigk  und 
Schwarz  bestatigt  haben.  Es  steht  daher  diese  S&ure  ihrer  Zusam- 
mensetzung  nach  in  sehr  naher  Beziehung  zu  der  Ruberythrinsaure, 
wenn  deren  Znsammensetzung  = 4(Ci4H7  07)  3HO  angenommen 
wird,  so  wie  zu  verschiedenen  Gerbsauren,  deren  Znsammensetzung  in 
Roehleder’s  Laboratorium  ermittelt  worden  ist;  die  Rubichlorsaure 
ware  dann  isomer  mit  der  Rubitannsaure  und  der  Chinagerbs&nre , fiir 
weiche  beide  Sauren  auch  die  Formel  C14  Oj  angegeben  ist.  Schunck 
scheint  die  Rnbichlors&ure  von  Rochleder  fiir  das  eigentliche  Xanthin 
zu  halten  , er  schlagt  dafiir  den  Namen  Chlorogenin  vor , well  sie  nut 
Salzsanre  behandelt,  eine  griine  Substanz  giebt. 

Znr  Darstellung  der  Rubichlorsaure  wird  die  wasserige  Abko- 
chung  der  Wurzel  oder  der  ganzen  Pflanze  von  Rubia  Unotorum,  oder 
die  Abkochung  des  Krauts  von  Atperula  oder  Galium  zuerst  mit  ba- 
sisch- essigsaurem  Bleioxyd  gefallt;  dieser  Niederschlag  enthalt  nur 
wenig  Riibichlorsfiure ; die  davon  abfiltrirte  FlUssigkeit  giebt  auf  Zu- 

')  Literatur:  Sitznngaber.  der  math,  naturw.  Clasee  der  Akad.  der  Wiseen- 
whaft  zu  Wien,  Bd.  VI,  9.  438  u.  9.  446.  — Jonm.  f.  prakt.  Chem.  Bd.  LT,  9. 

893  u.  9.  406;  Bd.  LVIII,  9.  122  a.  9.  181.  — Annal.  der  Chem.  u.  Fbarm.  Bd. 

LXXX,  9.  827  u.  9.  889;  Bd.  LXXXII,  9.  345.  — Pharm.  Centralbl.  1851,  9.  929 
n.  1852  9.  862  u.  8.  876.  — Jahreeber.  von  Liebig  n.  Kopp  1861,  8.  418. 
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satz  von  mehr  baaisch  - essigsaurem  Bleioxyd  und  iiberschuasigem 
Ammoniak  ein  unlnslichea  Salz,  welches  wenig  niberythrinsaures,  haopt- 
sachlicli  rubichlorsaures , dann  basisch-essigsaurea  Bleioxyd  und  Zu- 
cker  enthiilt.  Der  Niedersclilag  wird  nach  deni  Auawaachen  in  Wa*- 
aer  vertheilt  und  durch  Schwefelwaaaeratoff  zeraetzt,  die  abiUtriite 
Fliissigkcit  enthiilt  schr  wenig  Rubery tbrinsaure , da  dieae  Saore 
haiiptsachlich  mit  dem  Schwefelblei  zuriickbleibt,  aie  enthalt  hanpt- 
sachlich  Rubichloraaure , Kasigsiiure  und  Zucker.  Urn  aie  zu  entfar- 
ben,  wird  die  Ldsiing  in  einem  verschlosaenen  Gcf&aa  24  Stunden 
mit  Thierkohle  digerirt  und  das  Filtrat  darauf  von  Neuem  mit  ba- 
sisch-esaigaaurem  Bleioxyd  unter  Zuaatz  von  Ammoniak  gefallt.  Der 
Niederachlag,  welchcr  nach  dem  Auawaachen  mit  Alkohol  rubichlor- 
saiires,  essigsaures  Salz  und  Zucker  enthalt,  wird  in  wasserfreiem  Wein- 
geist  vertheilt  und  mit  Scbwefelwasaerstoff  zersetzt;  der  meiste  Zucker 
bleibt  nun  beim  Schwefelblei  zuriick,  doch  enthalt  auch  das  Filtrat  noch 
duvun;  es  wird  im  Vacuum  fiber  Schwofelaaure  und  Kalihydrat  ver- 
diinstet,  und  aus  dem  trockenen  Kfickatand  durch  abaoluten  Alkohol  die 
Kubichlorsaure  auagezogen,  wobei  dann  der  Zucker  zuriickbleibt. 

Die  Rubichlorsiiure  iat  geriichlos  und  in  reinom  Zustande  farblos, 
erst  bei  anfangender  Zersetzung  fdrbt  aie  sich  gelblich;  aie  hat  einen 
faden  und  ekelhaften  Geschmack;  ist  leicht  Idalich  in  Wasaer  oder  Al- 
kuhol,  lost  sich  aber  nicht  in  Aether.  Beim  Verdampfen  der  Losung 
aiif  dem  Wasserbade  zersetzt  die  Siiure  sich  leicht,  die  Fliissigkeit  farbt 
sich  braungolb,  und  hintcrlasst  zuletzt  einen  klcbenden  Riickstand. 

Die  Rtibichlorsaure  ist  eine  schwache  Siiure,  sie  lost  sich  in  den 
Alkalien  mit  gelber  Farbe,  auf  Zuaatz  von  Saure  wird  die  Losung  wie- 
der  farblos.  Weder  Barytwasaer,  noch  neutrales  - esaigsaures  Bleioxyd 
fallen  die  Loaung  der  Saure  in  Waaser;  baaisch  essigaaures  Bleioxyd 
giebt  niir  einen  geringen  Niedersclilag,  erst  bei  Zusatz  von  Ainmoniak 
bildet  sich  ein  starker  weisser  Niedersclilag  von  basischem  Bleisalz. 
desscn  Znsanimensetziing  wechselnd  ist,  oder  vielmchr  enthalt  er  wecb- 
selnde  Mengen  von  Bleioxydhydrat.  Rochleder  fand  fiir  den  von 
ihm  dargcstellten  und  fiber  Schwefelsanre  getrockneten  Bleinieder- 
schlag  25  PbO 6 (Ci4  Ou) -j-  11  HO;  'Willigk  land  in  dem 
Niederschlag  ein  Mai  3 PbO  -|-  C14HHO9  -|-  HO;  ein  zweites  Mai 
14PbO  -(-  2C14H9O9  -|-  7HO;  R.  Schwarz  fand  in  dem  von  ihm 
dargestellten  Salz  8 PbO  -|-  2C14HSO9  -(-  5HO. 

Die  Rubichlorsaure  fiirbt  sich  beim  Erwarmen  mitSalzsaure  zuerst 
blau,  darauf  griiu,  und  es  scheidet  sich  dann  ein  Niederschlag  ab,  den 
Rochleder  Chlorrubin  nennt.  Dieser  Niederschlag  hat,  je  nach  Starke 
der  Saure  und  des  Erhitzens  vielleicht,  eine  versehiedene  Menge  W»s- 
serstoflF iind  Sauerstoff,  cr  enthalt  zuweilen  ein  Plus  an  dieacn  Elementen, 
in  dem  Verhaltnisa  wie  sie  Wasser  bilden.  Rochleder  fand  die  Zu- 
sammensetzung  der  griinlichen  mit  kupferrothen  Hautchen  gemengten 
Flocken  zu  C24H9O7;  Schwarz  crhielt  aus  der  Rubichlorsaure  des 
Waldmeisters  die  griinen Flocken  von  der  Zuaammensetzung  CuHeOj; 
dieae  Formeln  sind  HO-(- 2CijH4  0a  und  2HO  -f-  CUH4O3.  Roch- 
leder halt  dieses  Chlorrubin  fiir  identisch  mit  der  griinen  Substanz. 
welche  Debus  erhielt,  indem  er  den  gelben  Farbatoff  des  Krappa  mit 
Salzsiiure  bchandelte,  dieser  gab  dafiir  die  Zusammcnsetzung  Cfio  ftjs  0«; 
wird  statt  dessen  C60HJ7O2J,  was  mit  der  Analyse  wohl  stimmt,  ge- 
nommen,  so  iat  dies  = 7HO  -(-  5 (Cijit4  08). 
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Bei  (ler  Zersetzung  der  Babichlorsuiiro  iliirch  Einwirkung  von 
Sal7,.«iuire  bildet  sich  neben  dem  Chlorrubin  (oin  Name  dor  weniger 
paasend  ist,  weil  er  zu  der  Anaicht  Veronlasaung  geben  kunnte,  dasa 
der  Kurper  Chlor  enthdlt)  Ameiaensaiire,  und  die  Spaltung  der  Rubi- 
chloraaure  ist  folgendc : 


CuHsOg  — 


Rubichlorsaure 


HO.CjHOn  -f  CijIbOs  4-2HO 

Ameisensiiure  Chlorrubin 


Die  Farbe  dea  Chlorrabina  ist  etwas  verachieden  nach  der  Daiier 
und  der  Starke  dea  Erhitzens,  wie  nach  der  Menge  und  Stdrke  der  an- 
gewandten  Saore ; es  crscheint  bald  mehr  graugriin , bald  mehr  blau- 
odcr  achwarzgrtin,  ist  iinloslich  in  Wasser  und  Weingeist;  in  Alkalien 
liist  es  sich  mit  blutrother  Farbe,  wird  bei  Zusatz  von  Siiurcn  aber 
wieder  grun;  an  der  Lull  nimmt  das  Chlorrubin  schon  bei  gewohnli- 
cher  Temperatur  Sauerstoff  auf,  vielleicht  anch  otwas  Ammoniak , und 
farbt  sich  dabei  violett;  durch  Einwirkung  von  Salpetersiiure  wird  ea 
zersetzt.  Fe. 

Rubin  heisst  die  durch  ihre  schone  rothe  Farbe  und  vollkom* 
raene  Pelluciditat  ausgezeichnete  natiirlich  vorkommendc  kryatalliairte 
Thonerde.  S.  Cor  und.  Th.  S. 


Rubindcnssiurc,  syn.  mit  Isamssiure,  Bd.  IV,  S.  128. 

Rub  inglas  hiess  in  friiher  Zeit  ein  rothes  Glas,  das  im  17ten 
Jahrhundcrt  namentlich  von  Kunkel  in  seiner  Glashutto  bei  Potsdam 
gefertigt  wurde  und  zu  dcssen  Darstellung  von  ihm  zucrst  Goldpurpur 
angewandt  worden  seyn  soil,  s.  Art.  Glas.  B—y. 

Rubinsiiure,  Rothcatechnsanre  (_Acidum  rufocaUchucicwn) 
vonBerzelius.  Ein  sehrunvolbtundig  bekanntcsZersetzungaproductder 
Catechusaure,  von  Svanberg  dargestellt  und  untersucht.  Die  Saurc  bt 
im  freien  Zustande  kaum  darziistellen,  weil  sic  sich  sogleich  weiter  zer- 
setzt. An  Silberoxyd  gebunden,  zeigtsic  die  Zusaminensotzung  CigHoOg. 

Die  Rubinsaure  entsteht  durch  Einwirkung  von  Luft  auf  Catcchu- 
aaure  bei  Gegenwart  von  kohlensaurem  Alkali  bei  gewohnlicher  Tem- 
peratur. Wenn  eine  Losung  von  Catechusaure  in  kohlensaurem  Kali 
ohne  Mithiilfe  von  Warme  der  Einwirkung  des  Sauerstoffs  auagesetzt 
wird,  BO  farbt  sie  sich  bald  roth;  sie  enthiilt  jetzt  rubinsoures  noben 
uberschiissigem  kohlensaurem  Salz;  beim  freiwilligen  Verdampfen  an 
der  Luft,  Oder  nach  dem  Eintrocknen  im  Vacuum  iiber  Schwefel- 
sauro  bleibt  das  Gemenge  in  Form  einer  rothen  briichigen,  durchaus 
nicht  krystallinbchen  Masse  zuriick.  Wird  die  Losung,  statt  bei  ge- 
wohnlicher Temperatur,  in  der  Warme  verdampft,  so  farbt  sie  sich  sclbst 
schon  bei  gelindem  Erwlirraen  durch  Zersetzung  dcr  Rubinsiiure  und 
Bildung  von  Japonsaure  braun  oder  schwarz. 

Die  freic  Bubinshure  kann  aus  der  wibserigen  Losung  des  Kali- 
salzes  durch  Uebersattigen  mit  Salzsaurc  abgeschieden  werden,  sie  fiillt 
in  rothen  amorphen  Flocken  nieder,  diese  zersetzen  sich  auch  bei  ra- 
schem  Auswaschen  und  Trocknen;  die  Siiure  ist  daher  fUr  sich  nicht 
weiter  bekannt. 

Um  reines  mbinsaures  Kali  darznstellen,  wird  die  rothe,  beim  Ste- 
hen  von  geloster  Catechusaure  mit  wasserigem  kohlensauren  Kali  an 
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der  Luft  sicli  bildende  Lbsnng  mit  aoviel  Essigs&iire  versetzt,  dass  alle 
Kolilengiiurc  ausgetrieben  wird;  die  Fliissigkeit  wird,  wenn  n5thig,  fil- 
trirt  und  darauf  mit  starkem  Alkohol  gefallt;  das  niederfallende  nibio- 
saiire  Kali  wird  sogleich  abtiltrirt,  niit  gtarkem  Alkohol  auggewasches 
und  getrocknet. 

Das  go  dargestelltc  rubinaaurc  Kali  iat  rotii,  es  15st  sich  nur  lang- 
aam  in  Wagaer;  die  rotlie  Lbaiing  zersctzt  aich  leicht  beim  Erwarmen. 
aie  fallt  die  Salzc  der  Erden  und  Metalloxyde;  die  Niederachlage  aind 
roth,  aie  loacn  aicli  nicht  in  der  aalzlialtenden  Fliiaaigkeit , woraua  aie 
gefallt  Worden,  farben  aber  reinea  Wasaer  achwach  rotli. 

Das  aus  dem  geloaten  Kaliaalze  durch  B'iillung  dargestellte  Sil- 
bersalz  hat  die  Formel  AgO  • ^18  Ra  Oi).  Ft. 

Rubinschwefel  i.  e.  Arsensulfiir. 

Rubi  ret  in.  Ein  Zeraetzungaproduct  des  Rnbiana,  nntersncht  von 
Schnnck,  friiher  ala  Alphaharz  des  Krappa  von  ihm  bezeichnet  (a. 
Bd.  IV,  S.  608  und  Rubian). 

Rubitannsaure  macht,  nach  Willigk*),  einen  Bestandtheil 
der  Farberrothe,  Rnbia  tinctorum,  aua.  Zuaammenaetzung 
Oder  2(Ci4HnOij)  -f-  ItO  oder  2(Ci4il8  09)  -(-  7 aq. 

Man  erhiilt  die  Rubitannsiiure  auf  fulgende  Art.  Das  Kraut  wird 
mit  Waaaer  auagekocht,  daa  Decoct  mit  eaaigsaurem  Bleioxyd  gef^lt 
und  der  Niederachlag  mit  verdiinnter  Eaaigsaiire  digerirt.  Das  in  die- 
aer  geloate  Blei.^alz  fiillt  man  mit  Ammoniak,  miacht  den  Niederachlsi! 
mit  Alkohol  und  zcraetzt  ihn  mit  ScliwefelwasserstofT.  Aug  der  von 
Schwefelblei  abliltrirten  Fliissigkeit  wird  Alkohol  iind  Schwefelwasser- 
atolT  durch  Erhitzen  entfernt,  das  rilckstiindige  Liquidum  stark  mit 
Wasaer  versetzt  und  mit  basiach  eaaigsaurem  Blei  pracipitirt.  Den  Nie- 
decschlag  zersetzt  man  unter  Wasaer  mit  Schweielwasserstoflr,  filtrirt 
und  verdampft  die  Fliissigkeit,  welclic  sich  mit  Eisenchlorid  schon  grun. 
mit  Ammoniak  rothbraun  farbt,  im  Waaserbade  zur  Trockne.  Die  voll- 
standige  Auatrocknung  geschieht  im  Vacuum.  Willigk  hat  verachiedene 
Bieiaalze  der  Rubitannaiiure  dargcstellt, 

1)  = SPbO.CnlfeOM  + -2(PbO.HO) 

2)  = 4(2Pb0.C,4H8Oq)  + PbO.HO 

3)  = 2 (2  PbO  . Ci4  «8  69)  -f  3 (Pb O . « O).  Wp. 

Rubrinstllpetersiiure  , ITiimatinsalpetersaure,  reducirte  Pi- 
krinsiiure,  cntstcht  durch  Reduction  der  Trinitrophenylaaure  mittelft 
Eisenoxydiilhydrata  (a.  Trin itrop henylaiiure,  Zeraetzung  durch 
Eisenoxydulliydrat,  Bd.  VI,  S.  213),  und  iat  nach  neuercr  Untersuchung 
von  Pugh^)  identisch  mit  der  ana  der  Trinitrophenylaaure  durch 
SchwefelwaaseratolT  entatehenden  Pikrominsiiurc  (a.  Bd.  VI,  S.  223). 

Fe. 

Riibenzucker  s.  Zucker. 

Riibol  s.  Rapsbl  Bd.  Ill,  S.  103. 

Rufin  8.  Phlorizin. 


’)  Sitzungsber.  d.  Akad.  d.  Wissensch.  zu  Wien,  mathem.  phys.  Kl.  Jan.  1852. 
— ')  Anna),  der  Cbem.  und  Pharm.  Bd.  XCVI,  S.  88. 
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Rufimorinsiiure  s.  Moringerbssiuro  Bd.  V,  S.  386. 
Rufinschwefelsiiure  s.  Phlorizin. 

Rum  (Rhum  oder  Taffia  in  Ost-  und  Westindien  und  in  Brasi- 
lien , Guildive  auf  den  afrikani^chen  Inseln  Madagascar  und  Isle  de 
France).  Ein  weingeistiges  Getriink,  des.»en  bessere  Sorte  aus  dem 
unkrystallisirbaren  Theil  des  Rohrzuckers , der  Melasse,  die  geringere 
(Negernim)  ans  Zuckerschaum  nnd  Abfiillen  bei  der  Zuckerbereitung 
durch  Galirung  und  Destination  gewonnen  wird.  Eigenthiimlich  ist, 
da.«s  in  den  Kuinbrennereien  die  Schlenipe  (dander),  das  ist  der  De- 
stillationsriickstand,  der  gahrcnden  Maische  immer  wieder  zugesetzt 
wird,  und  dass  man  ihr  eine  gunstige  Wirkung  auf  den  Verlauf  der 
Gahmng  und  die  Natur  des  Productcs,  anstatt  eine  nachtheilige , wie 
man  erwarten  sollte,  zuschreibt.  Man  giebt  an,  dass  man  auf  Jamaica 
und  in  Asien  verschiedene  Pflanzenbestandtbeile  in  die  Destillirblase 
bringe,  theils  sind  aber  diese  Nachricliten  zu  unsicher,  theils  fiihren 
sie  zu  selir  ins  Technische,  als  dass  sie  bier  Platz  fmden  kunnten.  Der 
Rum  hat  einen  eigenthumlich  aromafischen  Geruch  und  Geschraack,  fiber 
dessen  Wesen  man  noch  keineswegs  im  Klaren  ist,  insofem  als  die 
Melasse  der  europaischen  RoUrzuckerraffinerien  und  die  Runkelruben- 
melasse  einen  auch  nicht  entfernt  damit  vergleiclibaren  Weingeist  lie- 
fern.  Dass  bei  dem  nachliissigen  Giihnmgsbetrieb  in  den  Colonien  sich 
Essigsiiure  und  durch  sie  etwas  Essigather  bilde,  ist  gewiss,  allein  die- 
ser  Beiroischung  kann  der  Rum  seinen  Geruch  nicht  verdanken. 

Naher  kommt  Buttersaureather,  weswegen  auch  zuweilen  eine 
kleine  Beimischung  des  letzteren  zu  fnselfreiem  Weingeist  neben  ande- 
ren  Zusiitzen  als  Rumsurrogate  empfohlen  warden.  Auch  Abziehen 
iiber  gebrannten  Zucker  schliigt  man  zum  gleichen  Zweck  vor.  Inso- 
fern  sich  etwas  Aehnliches  bei  der  Destination  der  unfertig  gegohrenen 
Maischen  bilden  kann,  mag  damit  der  siissbrenzliche  Geruch  und  Ge- 
schmack  in  etwas  nachgeahmt  warden  kSnnen;  das  eigenthiimlicheflfich- 
tige  Princip  des  Rum.s  scheint  sich  im  Safte  des  Zuckerrohrs  zu  finden, 
und  es  ist  daher  das  hauhgst  gefibte  Verfahren,  Rum  nachzumachen, 
indem  man  fusclfreien,  schwachen  Weingeist  achtem,  starkem  Rum  zu- 
setzt,  immer  das  nachstgelegcne.  B — y 

Rumicin  nennt  RiegeP)  einen  eigenthiimlichen  krystallinischen 
Stoff,  welchen  er  aus  der  Grindwurzel,  Radix  lapathi  acuti,  von  Eumex 
obtusifoUus  L.  darstellte.  Derselbe  hat  viel  Aehnlichkeit  mit  dem  Rhein 
(s.  d.  Art.  Rhabarber)  und  ist  vielleicht  damit  identisch  (vergl  d. 

Art.  Lapathin). 

Man  erhalt  das  Rumicin  am  leichtesten  auf  folgende  Art:  Die 
grbblich  gepulverte  Wurzel  wird  mit  Aether  vollkommen  ausgezogen 
und  von  den  vereinigten  AuszUgen  der  Aether  griisstentheils  abdestil- 
lirt.  Beim  Erkalten  der  riickstandigen  Fliissigkeit  scheidet  sich  eine 
braunlichgelbe,  kornig  krystallinische  Masse  ab,  die  abiiltrirt,  zwischen 
Flieggpapier  gepresst,  getrocknet  und  endlich  mit  kochendem  75procen- 
tigen  Alkohol  behandelt  wird,  in  welchem  sie  sich  grossentheils  auf- 
Ibst.  Beim  Erkalten  der  Losung  scheidet  sich  das  Rumicin  in  schon 
gelb  gefarbten  Erystallen  ab,  die  noch  einigemal  aus  Alkohol  umkry- 

')  Jahreaber.  t.  prakt.  Pharm.  Bd.  IV.  S.  72  IT.  n.  S.  129  ff. 
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atalliairt  wcrden.  Man  kann  atidi  das  geistige  Extract  der  Wnrzel  mit 
kaltcm  Wasser  behandeln  iind  die  trube  Fliissigkeit  so  lange  mit  einer 
Mineralsiiurc  versetzen,  als  sich  eia  danklcr  Niedorschlag  bildet.  Die- 
ser  wird  mit  kaltem  Wasser  gowaschen,  dann  in  kocbendem  Wasser 
gelbst,  bei  desscn  Erkaltcn  sich  das  Rumicin  abscheidet.  Man  reinigt 
es  diirch  Aiiflosen  in  absoliitem  Alkohol,  Abdestillircn,  Wiederauflbsen  in 
Aether  nnd  Yerdunsten dcsselben.  Ricgel  hat  noch  ondere Darstellungs- 
methoden  angcgebun,  die  hier  aber  fiiglich  iibergangen  werden  kunnen. 

Das  rcinc  Rumicin  bildet  im  trockenen  Zustande  ein  aus  kleinen 
krystallinischen  Kbmern  bestehendes  I’ulver,  an  dem  man  jedoch  keine 
bestimmte  Form  nachweisen  kann.  Es  besitzt  eine  schiin  hochgelbc 
Farbe  mit  schwachem  Stich  ins  Rbthlichc,  einen  eigenthiimlichen, 
schwach  reizonden  Geruch  und  bitterlichen  Geschmack.  Der  Speichcl 
wird  davon  gelb  gefarbt.  An  der  Liift  verandert  es  sich  nicht.  Auf 
Platinblcch  erhitzt,  schmilzt  cs  Icicht  und  stbsst  alsdann  gclbe  Dampfe 
aus.  Bci  weiterem  Erhitzen  bleibt  eine  Icicht  verbrennliche  Kohle. 
In  einer  Glasruhre  scheiut  es  sich  zum  Theil  unzersetzt  zu  sublimiren. 
Von  kaltcm  Wasser  erfordert  das  Rumicin  etwa  500  Thle. , von  ko- 
chendem  300  Thle.  zur  Auflosung.  410  Thle.  75procentiger  Alkohol 
losen  etwa  1 Thl.  Rumicin,  in  der  Hitze  aber  roehr.  Auch  in  Aether, 
fatten  und  fliichtigen  Oelen  ist  dasselbc  in  geringem  Maasse  loslich. 
Alle  Lbsungen  sind  gelb  gefarbt  und  nehmen  durch  Ziisatz  von  kansti- 
schen  und  kohlensaurcn  Alkalien,  besonders  von  Aetzammoniak,  eine 
schon  dunkelrothe  Farbe  an.  Ein  Gran  Rumicin,  in  Aetzkali  gelbst, 
fiirbt  500  Thle.  Wa.sser  schbn  blassioth,  bei  SOOOOfacher  Verdiinnung 
ist  die  Flfissigkeit  noch  deutlich  gelb.  Auch  Kalkwasser,  selbst  die 
Alkaloidc,  Chinin,  Atropin,  Coniin,  fiirbcn  das  Rumicin  roth.  Die  alka- 
lischen  Lbsungen  dcsselben  wcrden  durch  Zusatz  von  Siiuren  gelb,  Al- 
kalien stellen  die  rothe  Farbe  wieder  her.  Mit  Chlorbarium , Chlor- 
calcium  und  vielen  Metallsalzcn  geben  sie  durch  Doppelzersetzung  ver- 
schicdentlich  gcfiirbte  Niederschliige.  Die  Thonerdeverbindung  ist 
roth,  wie  Florentiner  Lack.  Concentrirte  Schwefelsiinre  lost  das  Rn- 
micin  in  der  Kalte  zu  einer  dunkelrothcn  Fliissigkeit,  aus  der  dasselbe 
durch  Wasser  unverandert  abgeschiedcn  wird.  Beim  Erhitzen  tritt  Zer- 
setzung  ein  mit  Entwickelung  von  schwefliger  Saure.  Heisse  Salpeter- 
saure  Ibst  das  Rumicin  mit  gelber  Farbe  und  liisst  dasselbe  auf  Was- 
serzusatz  unverandert  niederfallen.  Wp. 

Runkelriibenzuckcr  s.  Zucker. 

Rusiochin  nennt  Brandcs’)  ein  Zersetzungsproduct  des  Chi- 
nins  von  der  Zusammensetzung ; C24H60N3O10. 

Es  entsteht  nebst  Thallinochin  und  Mclanochin,  wenn  Chinin  in 
Chlorwasserstoffsauro  aufgelbst,  mit  Aramoniak  versetzt  und  die  vom 
aiisgeschiedenen  griinen  Niederschlag  (Thallinochin)  abfiltrirte  grtine 
Flussigkeit  unter  Luftzutritt  abgedampil  wird.  Dabei  bleibt  ein  RQckstand, 
dcr  vicl  Salmiak  enthalt.  Wasser  lost  diesen  und  das  Rusiochin  darans 
auf  und  hinterlasst  das  Mclanochin.  Die  wasserige  Lusiing  wird  ab- 
gedampft  und  mit  95procentigcm  Alkohol  behandelt,  welcher  das  Ru- 
siochin darauf  aufniromt.  Durch  Abdampfen  der  alkoholischen  Lbsung 
und  mchrmaliges  Wiederauilbsen  erhalt  man  das  Rusiochin  rein.  Es 

')  Arch.  d.  Phsrm.  Bd.  XV,  S.  269  ff. 
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hat  cine  schon  dunkelrothe  Farbe,  achmcckt  bitter,  ist  hygroskopisch, 
lost  sich  in  Wasser  und  Alkohol,  besonders  in  schwachem.  Die  witg- 
serige  Losung  wird  von  Bleiegsig  und  Zinnchlorid  gefiillt,  mit  Ammo- 
niakzuaatz  giebt  gic  auch  Niederschlage  in  Kalk-  und  Barytgalzen. 

Wp. 

Russ  (Kie  nrugg,  Lam  pen  rugs,  Lampenschwarz,  noir  de  Ju- 
me'e,  soot),  ist  die  schwarze  mehr  oder  minder  aus  Kohlenstoff  bestchondc 
Siibstanz,  die  sicii  aus  dera  Itauch  unvollkommcn  verbrennender  kolile- 
hattigcr  Korpor  absetzt.  Die  Bildung  dcs  Russes  kann  dcr  Hauptsachc 
nach  auf  zwei  Ursachen  zuriickgefiihrt  werdcn:  unvollkommncr  Luftzu- 
tritt  zu  dem  brennenden  Kbrper,  und  Abkiihlung  der  Flamme.  Wird 
z.  B.  zu  einem  Strom  von  brcnncndcm  olbildenden  Gas  nicht  genug  Sauer- 
stoff  zugclassen,  so  wird  nur  vorzugsweise  der  Wasserstoff  verbrannt 
und  Kohlenstoff  scheidct  sieh  ab,  oder  wird  in  eino  solche  Flamme  ein 
kalter  Korper  gehaltcn,  der  die  Umgebung  unter  die  zur  Verbrennung 
dcs  Kohlenstoffs  niithige  Tempcratur  bringt,  so  bcschlagt  sich  dcrselbe 
mit  Russ.  Was  sich  in  den  liaucldangen  iiber  unscren  Hausfeuerungcn 
anlcgt,  ist  von  zweicrlei  Art. 

1)  Glanzruss,  welcher  sich  am  unteren  Theil  dcr  Essen  in  Form 
von  glanzendcn  schwarzbrauncn  Rindcn  anlcgt,  ist  nichts  au- 
deres  als  Theer,  welcher  sich  niedergeschlagen  hat  und  durch 
Wiirme  ausgetrocknct  ist,  dieser  Russ  cnthiilt  daher  auch  gc- 
wbhnlich  nur  unbedeutcnde  Mengcn  ausgeschiedencn  Kohlen* 
stoffs,  oft  nur  ctwa  1 Procent. 

Aus  dieser  Art  Russ  wird  dcr  sogenannte  Bister,  cine 
in  dor  Aquarelmalcrei  gebrauchtc  brauno  Farbe , durch  Pulve- 
risiren,  Sicben,  Auswaschcn  zur  Entfernung  allcs  Liislichen, 
Schlhmmen  und  Formcn  in  Tiifelchen  unter  Gummizusatz  bc- 
' reitet. 

2)  Flatterruss  ist  der  lockcre,  in  den  vom  Feucr  entferntcrcn 
Theilen  des  Rjiuchfangs  sich  anlegende  Russ,  der  mehr  freien 
Kohlenstoff  und  weniger  Brandharzthcile  enthiilt  als  der  Glanz- 
russ. Er  niihert  sich  deiri  Kienruss  um  so  mehr,  jc  mehr  liarz- 
und  olreiche  Materialicn  zur  Verbrennung  kamcn. 

Kienruss  ist  ein  durch  absichtlichc  unvollkommene  Verbrennung 
verschiedener  kohlenstoffreicher  Kbrper  in  eigens  dazu  construirten 
Apparaten  erzeugtes  Product.  Am  haufigsten  dicnen  zur  Kienrussbren- 
nerei  sehr  harzreiche  Holztheilc  der  Fichten  und  Fbhren,  das  soge- 
iiannte  Kienholz,  oder  verschiedene  Abfalle  bei  dem  Pcchsiodcn. 

Die  Oefen  bestehen  aus  einem  mehr  als  20  Fuss  langen  gemauerten 
horizontalen  Canal  von  2 Fuss  Querschnitt,  an  dessen  vordcremEndo  der 
Feuerraum  sich  befindet,  wiihrend  am  hintcren  eine  ctwa  10  Fuss  hohe, 
4 Fuss  weite  quadratische  Rauchkammer  steht,  iiber  welcher  cine  pyrami- 
denfbrmige  Haube  von  Flancll  oder  lockerer  Leinwand,  mit  dcr  Basis 
an  die  Wiinde  der  Kamroer  genau  anschliessend,  aufgehiingt  ist.  Die 
Rauchkammer  ist  mit  einer  gut  verschlicssbaren  Thiir  verschen  und 
mit  glatten  Brettern  ausgekleidet,  an  welcher  sich  dcr  Russ  anhiingt. 
Die  Klappe  dient  um  einerseits  Luftzug  mbglich  zu  machen , anderer- 
seits  den  Russ  zuriickzuhalten ; sie  muss  hauftg  geschiittclt  werdon,  um 
die  Maschen  offen  zu  halten  und  wird  zeitweise  in  dem  Rauchfang 
herabgleiten  gelassen,  tun  den  an  der  Wand  hangenden  Russ  heruntcr 
zu  wischen.  Nachdem  die  Verbrennung  einige  Tage  gewiihrt,  wird 
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die  Rauchkammertiiiir  gcoffnct  und  der  Kusg  hcraiugenommen ; der 
am  Baden  abgesotzte  gilt  als  der  bcste. 

In  England  dicnen  etwas  andere  Ofen  als  dieso  in  Deutschland 
gebrauchlichen.  Der  Canal  ist  kiirzer  und  an  der  Rauclikaninier  be* 
tindet  sieli  anstatt  der  Haubc  einc  andere  Vorrichtung.  Es  ist  eine 
Beihe  von  Lcinwandsacken  angebracht,  die  an  beiden  Enden  Blech- 
kapseln  haben,  vcrmittelst  derer  die  Communication  zwischen  je  zwei 
benachbarteu  Sacken  su  hergestcllt  ist,  dass  der  erste  und  zweite  z.  B. 
unten,  der  zweite  und  dritte  oben  mit  einandcr  verbunden  sind,  sodas, 
der  Rauch  einen  Zickzackweg  nehmen  muss.  Durch  Klopfen  an  den 
Wanden  der  Siicke  fiillt  der  Russ  in  die  nnteren  Blechkapseln  und 
wird  durch  Klappon  herausgenommen.  Bo  erhalt  man  die  Moglich- 
keit  zugleich  den  Russ  zu  sortireu,  da  der  der  Rauchkammer  niichste 
Sack  den  i'einsten  liefert. 

Aus  den  Steinkohlen  dcs  Saarbeckens  wird  in  dortiger  Gegend 
obenfalls  Russ  in  eineni  dem  obigen  iihulichen  Apparat  gebrannt.  E? 
dient  zum  Russbrennen  ferner  der  Theer  der  Steinkohleugasanstalten. 
aus  wclchem  noch  andere  Producte  der  trockenen  Destination  Carbol- 
siiure  u.  s.  w.  gewonnen  warden.  Die  Theerriickstande  werden  in  die- 
sein  Fall  in  eisernen  Schalen  in  den  Ofen  geschoben,  darin  erhitzt  und 
verbrannt. 

Outer  Kienruss  soil  rein  schwarz  seyn.  Brandharze,  die  sich 
reichlicher  in  dem  Kienruss  tinden,  zu  dessen  Darstellung  harzarmere 
und  holzrcichere  Materialien  dienten,  machen  denselben  braun,  und 
beim  Entziinden  mit  Flamme  brennbar.  Ausser  dem  Brandharz,  das 
ihn  in  Wasser  unbenetzbar  macht,  enthalt  er  Asche  und  gewuhnlicb 
ctwas  hygroskopisches  Wasser. 

Der  Kienruss  wird  durch  Ausgliihen  in  Tiegein  oder  Retorten,  oder 
bei  unvollstandigein  Luftzutritt,  selten  durch  Behandeln  mit  alkalischen 
Laugen  und  Wiederauswaschen  von  einem  Theil  der  genannten  Neben- 
bestandtheile  befreit  (noj'r  de  fumee  calcine,  burnt  black'). 

Im  Handel  kommt  der  Kienruss  entweder  in  dichten  Leinwand- 
siicken,  deren  innere  Scite  mit  einem  Thonbrei  ausgestrichen  ist,  oder 
, in  kleinen  Fasschen  vor- 

Lampenschwarz  {lamp-black)  wird  aus  verscluedenen  fettec 
iind  flUchtigen  Oelen,  auch  Steinkohlenbl  oder  Campher  u.  s.  w.  in  ei- 
gens  construirteu  Lantpen  mit  dickem  Docht  und  Blechschirm,  an  den 
der  Russ  sich  ansetzt,  erzeugt.  Auch  dieser  Buss  wird  durch  Ausglfi- 
hen  von  Oeltheilchen  und  Brandharz,  die  er  aber  nur  in  geringer 
Menge  enthiilt,  befreit.  Er  ist  die  feinste  und  kostbarste  Russsorte. 

Chinesischc  Tusche  {encre  de  Chine,  Indian  ink,  China  ini)  «nt- 
halt  als  Hauptbestandtheil  ebenfalls  einen  sehr  feinen  Lampenniss , der 
nach  den  Einen  durch  Verbrennen  von  SesamSl,  nach  Prechtl  durcli 
Verbrcimen  des  Campher  erhalten  werden  soil,  und  mit  einer  feinen 
Leimlosung  zusammengeknetet,  geformt  wird.  Es  bestehen  mehrere 
gute  Vorschriften  zur  Nachahmung  achter  chinesischer  Tusche. 

Frankfurter  Schwarze  {noir  de  Franc/ort,  german  blade). 
Weinrebensc  hw  arz  {noir  de  vigne)  und  spanische  Schwarze 
{noir  it Etpagne)  sind  nicht  cigentlich  Russsorten,  insofern  aie  nicht 
aus  Rauch  abgesetzte  Kohlentheilchen  sind,  sondern  es  sind  feingepul- 
verte  Kohlenriickstande , die  beim  unvollkommenen  Verbrennen  von 
Weintrebem,  Rebholz,  Korkabschnitzeln  u.  s.  w.  zuriickbleiben. 

B-y. 
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Rutheniocyanide.  RuthencysnUr  bildet  mit  Cyankalium 
eine  Doppelverbindung , welche  in  ibrem  Verhalten  dem  Ferrocyan- 
kaliuin  durchaus  analog  ist,  iind  in  wclcher  man  daher  auch  ein  Ruthen 
lialtendea  Radical , das  Rutheniocyan , nnnehmen  knnn.  £s  sind  von 
Claus  die  beiden  Verbindungcn  dieses  Radicals  mit  Kalium  und  mit 
Wasserstoff  dargestellt  und  untersucht. 

Rutheniocyankalluin.  — Formcl:  2 K . Ru  Gya  + 3 H O. 
Will  man  den  Kbrper  als  ein  Doppclsalz  ausehon,  als  Kalium -Rutheu- 
cynniir,  so  wird  seine  Forinel  2 K f;y  + RuCy  + 3 HO.  Zur  Dar- 
stellung  des  Salzes  erhitzt  man  ein  pulveriges  Gcmengc  von  1 Thl. 
Aminoniuni  - Ruthenchlurid  mit  1,5  Thl.  Cyankalium  in  oinem  Por- 
cellanticgel  bis  zum  Schmelzen.  Die  geschinolzcne  Masse  wird  in 
2','.j  Thin,  hcissen  Wasscrs  gelost,  die  Losung  filtrirt  und  zum  Kry- 
stallisiren  hingestellt;  die  Krystalle  wcrden  mit  kaltem  Wasser  abgewa- 
schen  und  aus  heissem  Wasser  unikrystallisirt. 

Das  Rutheniocyankalium  krystallisirt  in  kleincn  farblosen  durch- 
sichtigen  quadratischen  Tafeln,  ist  leicht  Ibslicb  in  Wasser,  lost  sich 
aber  schwierig  in  Weingeist. 

Beim  Hineinleiten  von  Chlorgas  wird  die  wiisscrige  Losung  dcs 
Salzes  braungelb,  vielleicht  indem  sich  Ruthenidcyankalium  bildet,  die 
Losung  verandert  schnell  ihre  Farbe  und  wird  dunkelgriin.  Wird  die 
durch  Chlor  braun  gewordene  Losung  sogleich,  eho  ihre  Farbe  in  griin 
iibergegangen  ist,  mit  Salzs.aurc  versetzt,  so  bildet  sich  ein  brauner 
llockiger  Niederschlag,  der  wahrscheiulich  Rutheusesquichlurid  ist. 

Salzsaure  zersetzt  die  Losung  dcs  Ruthcniocyaukaliums,  cs  bildet 
sich  die  Wasserstoffverbindung  des  Rutheniocyans ; beim  Erhitzen  der 
Fliissigkcit  wird  diese  zersetzt,  es  cntwickclt  sich  Blausaure  und  ein 
dunkelblauer  ins  Violette  gehendcr  Niederschlag  scheidet  sich  ab, 
welcher  Ruthencyanur  und  Cyankalium  enthiilt. 

Das  Rutheniocyankalium  zeigt  iihnlichc  Lbslichkeitsvcrhiiltnissc 
wie  das  Ferrocyankaliuin,  wahrscheiulich  sind  beide  auch  isoinorph, 
wenigstens  krystallisiren  beide  Salze  in  alien  Verhiiltnissen  zusamnien 
und  lossen  sich  durch  Krystallisation  nicht  von  einander  trennen;  daher 
lasst  sich  das  Rutheniocyankalium  nicht  inittelst  Ferrocyankaliuin  dar-* 
stcllen. 

Das  Rutheniocyankalium  zeigt  in  scinem  ganzen  Verhalten  die 
grosste  Aehiilichkeit  mit  der  cntsprechenden  Osmiiimvcrbindung,  und 
namcntlich  sind  die  Reactiouen  beidcr  so  vollkommen  glcich,  dass  die 
Verbindungen  dadurch  nicht  von  einander  unterschieden  werden  kbnnen. 
Die  Losung  des  Rutheusalzes  wird  durch  schwefelsaures  Eisenoxydul 
hellviolettblau,  durch  Eisenchlorid  dunkclviolettblau  gefiillt,  mit  schwe- 
felsaurem  Kupferoxyd  giebt  sie  cinen  schmutzig  rothbraunen,  mit  salpe- 
tersaurem  Quecksilberoxydul,  mit  essigsaureni  Bleioxyd  und  mit  schwe- 
felsaurem  Zinkoxyd  weisse  Niederschlage,  der  Zinkniederschlag  ist 
gelatinos.  Platinchlorid  fiirbt  die  Losung  diinkelbraun. 

Rutheniocyan  wasserstoff.  Die  Zusammensetzung  dicser,  der 
Ferrocyanwasserstoffsaurc  entsprechenden  Verbindung  ist  2H.RuGyg. 
Die  Saure  wird  wie  jene  aus  dem  Rutheniocyankalium  abgoschieden, 
indem  man  die  wasserige  Losung  dcs  Salzes  zuerst  mit  Salzsiiure  ver- 
setzt und  dann  Aether  hinzumischt;  die  Rutheniocyanwasserstoffsaure 
scheidet  sich  in  schneeweissen  perlmuttergliinzenden  Blattchen  ab; 
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dicsc  achmcokcn  gchwach  sauer  and  ctwas  zusammenziehend ; Lm  tro- 
ckenen  Ziutande  ist  die  Saure  -wasserfrei,  gie  lost  sich  leicht  in  Wagger 
und  in  Woingeist.  Die  trockenen  Krystallc  sind  luftbestandig , feucht 
zerlegen  gie  gich  bei  liingerem  Aufbewahren  und  fdrben  sich  daon 
schwach  bliiulich.  Ft. 

Ruthenium.  Ein  einfacher  metallischcr  Korper,  der  deo 
Schwermetallon  zugeziihlt  wird.  Uieges  dein  Osmium  verwandtc  Me- 
tiill  ward  1814  von  Clans  entdeckt,  cr  fand  es  in  dem  beiin  Auflosen 
der  Platinerze  itn  Kbnigswaa.scr  bleibenden  K<ick.«tand,  und  besonder- 
im  Osmium-Iridium;  es  ist  bis  jetzt  nur  von  Claus  >)  untcrsucht,  und 
seinen  Arbeiten  verdanken  wir  unserc  gnnzc,  freilich  noch  unvollstan- 
digo  Kenntniss  des  Metall.s  und  seiner  Verbindungen.  Auch  Freniy  *) 
hat  in  neuestcr  Zeit  ilas  Uutheniiim  aus  den  Plotinriickstiinden  geschie- 
don,  seine  Untcrsuchung  enthalt  aber  keine  neuen  Angaben  fiber 
dieses  Mctall. 

Das  Zeichen  des  Rutheniums  ist  Ru,  sein  Atomgewicht  gab  Claus 
friiher  = 5‘2,1  oder  652,0,  jetzt  = 52,0  oder  650,0  an,  nahe  dasselbe 
wio  das  des  Rhodiums. 

Osann  glaubte  1828  in  den  Riickstanden  von  sibirischem  Platin- 
erz  zwei  neue  Metalle  entdeckt  zu  haben,  die  er  ohne  nahere  Unter- 
suchung  Pluranium  und  Ruthenium  nnnnte ; nach  Clans  ist  das,  wa.< 
Osann  Ruthenium  genannt  hat,  ein  Gemenge  von  Kieselsaure,Titansaure. 
Zirkonorde  und  Eisenoxyd,  neben  wenig  wirklichem  Rutheniumoxyd; 
in  Bezug  hierauf  behiolt  Claus  fOr  das  spiiter  von  ihm  entdeckte  Me- 
tall  den  einen  von  Osann  gewiihlten  Namcn  bei,  ohne  dass  aber  die- 
ser  Chemiker  in  irgend  ciner  Beziehung  steht  zu  der  Kenntniss  des  jetzt 
als  Ruthenium  bezcichncten  Korpers  oder  einer  seiner  Verbindungen. 

Das  Ruthenium,  cines  der  sogenannten  Phitinmetalle , iindet  sich 
in  dem  sibirischen  wie  im  amerikanischen  Platinerz,  es  bleibt  fast  voU- 
stiindig  in  dem  bcim  Losen  der  Erze  in  Kbnigswasser  bleibenden  Biick- 
stand  und  seine  Menge  in  diesem  betrfigt  etwa  1 bis  1,5  Procent;  daf 
Osmiiun-Iridium  enthiilt  etwa  3 bis  6 Procent;  der  Irit  von  Hermann 
enthiilt  etwa  8 Procent  des  neuen  Metalls.  Nur  ein  klciner  Theil  des 
Ruthens  geht  mit  dem  Platin  inLusung;  aus  der  Mutterlauge  von  meh- 
rcrefi  Centnern  Platinerz  konnten  knum  einige  Quentchen  Kuthen  ab- 
geschieden  werden. 

Das  Ruthenium  hat  einige  Achnlichkeit  mit  dem  Rhodium , nocb 
naher  steht  es  aber  dem  Osmium,  und  namentlich  die  Cyanverbindnn- 
gen  der  beiden  Metalle  verhalton  sich  durchaus  gleich. 

Man  stellt  das  Ruthenium  am  besten  aus  dem  Osmium  ■ Iridiuni 
dar ; dieses  wird  in  eincm  eisemen  MSrscr  feingepulvert,  und  das  Pul- 
vor  zuerst  mit  Salzsnure  bchandelt,  urn  alle  Eisentheilc  wieder  zu  ent- 
iernen;  nach  dem  Auswaschen  und  Trocknen  wird  es  mit  Chiomatrimii 
gemengt,  und  in  cincm  Strom  von  Chlorgas  bis  zum  Dunkelrothgiuhen 
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erhitzt,  so  lange  noch  Chlor  absorbirt  wird.  Beiin  Answaachcn  der  auf- 
geschlossenen  Masse  mit  knltem  Wasser  wird  eine  dunkelrothbraune, 
fast  undurchsichtigc  Losung  erhaltcn,  die  Osmiumsauro  und  Buthen- 
ge«<]uichlorid  enthalt;  die  Fliissigkeit  wird  mit  einigen  Tropfen  Ammo- 
niak  vcrsetzt , urn  die  freie  Saure  abzastompfen , und  dann  erwiirmt ; 
es  bildet  sich  hierbei,  indem  die  Chloride  in  Oxyde  und  Salzsaure  zer- 
fallen,  ein  schwarzbrauner  Niederschlag  von  Osmiumoxyd  und  Ituthe- 
niumsesquioxyd.  Der  Niederschlag  wird  nach  dem  Abwaschen  mit 
Wa.sser  in  eincr  Itetorte  erhitzt,  bis  allcs  Osmium  (als  Osmiumsaurc)  und 
alle  Salpetersaure  verdiichtigt  sind:  der  Riickstand,  das  Kuthenium- 
sesquioxyd,  wird  in  oinero  Silbertiegel  mit  reinem  kieselsaurefreicm 
Kali  eine  Stunde  geglUht,  die  geschinolzene  Masse  in  kaltem  Waa- 
ser  gelost,  und  nach  dem  Absetzen  und  Abziehen  die  klare  pomcran- 
zengelbe  Flussigkeit  mit  Salpetersaure  neutralisirt ; der  so  erhaltene 
Niederschlag  von  Ruthensesqnioxyd  wird  nach  dem  Auswaschcn,  Trock- 
nen  und  Gliihen  mit  WasserstofT  reducirt. 

Um  dem  Osmium-Iridium  alles  Ruthenium  zu  cntziehen,  wird  der 
nach  dein  Aufschliessen  des  Gemenges,  mit  Kochsalz  und  Chlor,  beim 
Aiiswaschen  bleibende  Riickstand  wiederholt  (drei-  bis  viermal)  mit 
Chlornatrium  gemengt  im  Chlorstrom  gegliiht,  so  lange  sich  noch  in 
Wasser  losliche  Verbindungen  bilden. 

Aus  dem  beim  Auilbsen  in  Konigswasser  bleibenden  Riickstand 
der  Platinerze  liisst  sich  das  Ruthenium  schwieriger  rein  erhalten,  weil 
es  mit  einer  grosseren  Anzahl  fremder  Metallc  gemengt  ist.  Es  liisst 
sich  durch  liingeres  Kochen  mit  KSnigswasser  nur  sehr  unvollstiindig 
losen,  selbst  wenn  die  Riickstiinde  zuerst  eine  Zeit  lang  mit  Salpetcr 
geschmolzen  wurden.  Am  zweekmassigsten  scheint  es,  den  Riickstand 
zuerst  mit  seinera  doppelten  Gewicht  Salpetcr  mehrerc  Stunden  einer 
Weissgliihhitze  auszusetzcn;  Wasser  lost  aus  der  geschmolzenen  Masse 
chromsaurcs,  osmiumsaures,  kicselsaures , iridsaures,  ruthcnsaurcs  und 
titansaures  Salz,  und  zwar  nchmen  die  Mcngen  der  einzclnen  Mctall- 
oxydo  in  der  angegebenen  Reihenfolge  von  Chromsiiure  zur  Titansiiure 
ab.  Die  gelbe  alkalische  Lbsung  wird  mit  etwas  Salpetersaure  ange- 
siiuert , wobci  unreincs  , Kiesclsiiure  haltendes  Ruthenoxyd  - Kali  als 
sammtschwarzer  Niederschlag  sich  abscheidet;  der  Niederschlag  wird 
in  concentrirter  Salzsaure  gelost,  die  Fliissigkeit  zur  Abscheidung  der 
Kicselsaiire  vorsichtig  abgedampft,  die  concentrirte  wasscrige  Losung 
des  Riickstandes  dann  durch  Zusatz  von  Chlorkalium  gefiillt  und  das 
abgeschiedene  Doppelsalz  nach  dem  Trocknen  durch  Gliihen  inWasscr- 
stoffgas  reducirt;  nach  dem  Auswasohen  des  Chlorkaliums  bleibt  das 
Metall  als  Pulver  zuriick,  welches  durch  Erhitzen  in  Wasserstoflgas  ge- 
trocknet  wird. 

Nach  einer  spiiteren  Angabe  schlammt  Claus  den  in  Kbnigswas- 
ser  unloslichen  Theil  der  Platinerze  nach  dem  Zerreiben,  um  Gyp.s, 
Chromeisen  und  Silicate  zu  entfernen ; werden  die  Operationen  des 
Pulverns  und  Schliimmens  abwechselnd  wiederholt,  so  bleibt  zuletzt 
fast  reines  Osmium  - Iridium  zuriick,  das  durch  zweimaliges  Schmelzen 
mit  seinem  gleichen  Gewicht  Salpeter  und  dem  doppelten  Gewicht 
Kalihydrat  in  einem  Tiegel  von  Silber  oder  Schmiedeisen  aufgeschlos- 
sen  wird.  Die  geschmolzene  Masse  wird  in  einer  Flasche  mit  kaltem 
destillirtem  Wasser  iibergossen  und  bleibt  verschlossen  stehen,  bis  sich 
ein  schwarzer  Bodensatz,  ein  Gemenge  von  Oxyden  verschiedener  Pla- 
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tinmetalla,  darin  such  Ruthenoxyde,  sbgeechieden  hat,  und  die  darfiber 
stehende  rbthlichgelbe  Fliissigkeit,  welche  Ruthensaure  und  Osmium- 
siiure  enthalt,  klar  goworden  ist.  Aos  der  alkaliechen  Losung  falli 
nach  Zusstz  von  Salpeteraaure  die  Ruthensaure  nieder;  der  Nieder- 
sciilsg  wird  in  einer  Retorte  mit  Salpetersaurc  gekocht,  um  alle  Os- 
iiiiumsaure  zu  verfliichtigen.  Dio  Ruthensaure  bleibt  hierbei  in  der 
Retorte  grbsstentheils  ungeldst,  ein  kleiner  Theil  ist  aber  gelost;  uir 
dieses  Oxyd  iioch  zu  gewinnen , wird  die  Losung  abgedampft , wobei 
zuerst  Salpetcr,  und  spater  Kalium  - Ruthenchlorid  krystallisirt. 

Das  schwarze  Pulver,  welches  beim  Auilosen  der  geschmoizcnen 
Masse  niit  Wasser  zuriickbleibt,  wird  mit  Salpetersaure  gekocht,  dabei 
verfliichtigt  sich  die  Osminmsaure;  und  die  anderen  Metalloxjde  losen 
sich , bis  auf  etwas  unreincs  Rhodium ; die  Lbsung  wird  hltrirt , das 
Filtrat  eingedampft  und  mit  einer  concentrirten  Lbsung  von  Sslmiak 
gei'allt;  man  lasst  das  Ganze  einige  Tage  stehen,  und  filtrirt  den  Nie- 
derschlag  ab,  welcher  die  Doppelsalze  der  Platinmetalle  enthalt,  wah- 
rend  die  Chloride  von  Eisen,  Chrom  und  Kupfer  in  Lbsung  bleiben. 
Dcr  mit  verdUnnter  Salmiaklbsung  gut  ausgewasehene  Niedcrschlag 
wird  einige  Mai  mit  kleinen  Portionen  Wasser  ausgezogen;  dabei  lost 
sich  das  Ruthendoppelsalz  und  etwas  Iridium ; die  Lbsung  wird  erhitzt, 
und  dann  etwas  Ammoniak  zugesetzt,  wobei  sich  das  Ruthensesquioxyd 
als  ein  schwarzer  flockiger  Niederschlag  abscheidet. 

Frcmy  trennt  das  Ruthenium  aus  dem  Osmium -Iridium,  indein 
er  dieses  Metall  in  einem  Strom  von  Luft , die  mittelst  Schwefelsaure 
von  organischer  Substanz  befreit  ist,  in  einem  Platinrohr  rotligliihend 
h.nlt,  so  lange  sich  noch  Osminmsaure  verfliichtigt;  der  Riickstand  giebi 
beim  Gliihen  mit  Kalihydrat  Ibsliclies  ruthensaurcs  Kali , aus  welcher 
Lbsung  durch  Saure  das  Ruthenoxyd-Kali  gefiillt  wird,  welches  beim 
Gliihen  in  Wasserstoff  metallisches  Ruthen  giebt. 

Das  aus  dem  Rutheniumsesquioxyd  nach  der  ersten  Methode  dar- 
gestellte  Metall  bildet  kleine  porbse  metallglanzende  Stiicke  von  weiss- 
lichgraucr  Farbe;  aus  dem  Doppelsalz  von  Kalium -Ruthensesquichlorid 
dargestellt,  ist  das  Metall  ein  dunkelgraues  Pulver;  es  ist  dem  Iri- 
dium ahnlich,  sein  specif.  Gewicht  ist  in  dem  porbsen  Zustand  = 8,6 
bei  16®C.  gefunden. 

Das  Ruthenium  ist  selbst  vor  dem  Knallgasgebl^c  unschmelzbar,  es 
ist  fast  unlbslich  in  alien  Sauren,  selbst  in  kochendem  Kbnigswasser  lost 
sich  nur  eine  Spur,  doch  farbt  sich  die  Fliissigkeit  braun.  Es  hat  nach 
dem  Osmium  von  den  Platinmetallen  die  grbsste  Verwandtschaft  zuni 
SauerstofT;  beim  Gliihen  an  der  Luft  pxydirt  es  sich  leicht,  den  aufge- 
nommenen  Sauerstoff'  giebt  es  selbst  bei  Weissgliihhitze  nicht  wieder 
ab;  es  wird  durch  schmelzendes  saures  schwefelsaures  Kali  nicht  ange- 
griflPen;  durch  Schmelzen  mit  Kalihydrat  bei  Zusatz  von  etwas  salpeter- 
saurem  Salz,  so  wie  durch  Gliihen  mit  Chlornatrium  in  einem  Strom 
von  Chlorgas  wird  es  aufgeschlossen. 

Das  Ruthenmetall,  so  wie  seine  Verbindnngen  enthalten  leicht  ge- 
ringe  Mengen  von  Osmium  oder  Iridium  hartnackig  zurQck , das  Ver- 
halten  der  Ibslichen  Verbindung  gegen  Ammoniak  gentigt  zur  Erken- 
nung,  indem  die  Lbsung  des  reinen  Rutheniums  hier  gefhllt  wird  und 
das  Filtrat  alsdann  farblos  ist  (s.  Ruthen,  Erkennung  und  Be- 
stimmung). 


Ruthenium;  Bestimmung  und  Trennung  etc.  930 

Ruthenium;  Bestimmung  und  Trennung  von  anderen 
Metallen.  Ueber  das  Verhalten  des  Rutheniums  und  seiner  Yerbin- 
dungen  bt  uur  das  Wenige  bekannt,  was  wir  durcb  die  Versuchc  von 
Claus  wissen.  Das  metallische  Ruthenium  bt  in  Sauren,  selbst  in  ko- 
chendem  Konigswasser  kaum  loslich;  seine  Yerbindungen  sind  meisteus 
in  Sauren  loslich.  Das  metallbche  Ruthen  wie  seine  Yerbindungen  kon- 
nen  durch  Schmelzen  rait  Kalihydrat  unter  Zusatz  von  etwas  salpeter- 
saurem  oder  chlorsaiirem  Kali  in  Ibsliches  ruthensaures  Kali,  oder 
durch  Gliihen  mit  Chlornatrium  in  einem  Strom  von  Chlorgas  in  losli- 
ches  Natrium -Ruthensesquichlorid  verwandelt  warden.  Durch  Schmel- 
zen mit  saurem  schwefelsaurem  Kali  wird  das  Ruthen  nicht  aufgeschlos- 
sen,  und  dadurch  unterscheidet  es  sich  wesentlich  vom  Rhodium. 

Claus  hat  besonders  die  Reactionen  des  geldsten  Ruthensesquichlo- 
rids  angegeben;  man  erhalt  die  Losung  desselben,  wenn  man  das  Ru- 
then mit  Kalihydrat  schmilzt,  die  geschmolzene  Masse  in  Wasser  lost 
und  mit  Salpetersaure  fallt ; der  schwarze  Niederschlag  wird  dann,  ohne 
ihn  erst  abzufiltriren,  in  Salzsaure  gelost. 

Die  beini  Abdampfen  der  Losung  zur  Entfernung  der  iiberschiissi- 
gen  Saure  bleibende  Masse  lost  sich  leicht  in  Wasser,  beim  Erhitzen 
zerfallt  die  Losung  in  freie  Saure  und  sich  abscheidendes,  fein  zertheU- 
tes  schwarzes  Sesquioxydhydrat , welches  die  Flussigkeit  selbst  bei 
grosser  Yerdiinnung  noch  stark  farbt,  so  dass  wenig  Milligramme  Hy- 
drat  in  einem  Pfund  Wasser  vertheilt  dieses  undurcbsichtig  machen. 

Die  saure  Losung  des  Sesquichlorids  wird  durch  schweflige 
Saure  bei  langerer  Einwirkung  entfarbt.  Schwefel wasserstoff- 
gas  fallt  aus  der  concentrirten  Losung  das  Ruthen,  aber  erst  nach 
einiger  Zeit  und  unvollstandig ; der  Niederschlag  ist  zuerst  hell  und 
wird  erst  bei  langerer  Einwirkung  schwarzbraun ; die  vom  ausgeschie- 
denen  Sulfid  abfiltrirte  Flussigkeit  erscheint.schdn  aznrblau.  Diese  fiir 
das  Ruthenium  sehr  charakterbtische  Reaction  zeigt  sich  schon  deut- 
lich  beiAnwendung  von  kaum  2 Milligrammen  Metall:  man  schliesst  zu- 
erst durch  Schmelzen  mit  viel  iiberschiissigem  Salpeter  auf,  die  ruhig 
diessende  Masse  wird  nach  dem  Erkalten  mit  Wasser  iibergossen,  mit 
einigen  Tropfen  Salpetersaure  versetzt,  dann  in  einer  Porcellanschale 
mit  Salzsaure  zum  Losen  erhitzt  und  mit  SchwefelwasserstodT  gefiillt, 
das  Filtrat  zeigt  nun  deutlich  die  blaue  Farbe. 

Schwefelammonium  fallt  die  Metalllosung  zwar  sogleich,  aber 
nicht  vollstandig;  ein  Ueberschuss  des  Fiillungsmittels  lost  kaum  etwas 
von  dem  Niederschlag,  die  Losung  wird  aber  gelblich. 

Kalihydrat  fallt  das  Ruthensesquichlorid  volbtandig;  ein  kleiner 
Theil  des  schwarzen  Niederschlags  bleibt  in  der  Fliissigkeit  suspen- 
dirt,  und  liisst  sie  griin  gefarbt  erscheinen;  das  Filtrat  erscheint  aber 
farblos. 

Ammoniak  fallt  schwarzes  Ruthensesquioxyd,  ein  Theil  desselben 
bleibt  aber  gelost;  ein  grosser  Ueberschuss  des  fluchtigen  Alkalis  lost 
den  Niederschlag  mit  griinlichbrauner  Farbe;  bcini  Erhitzen  scheidet 
sich  der  grossere  Theil  des  Ruthens  wieder  ab,  und  nur  ein  kleiner 
Theil  bleibt  in  der  Losung. 

KohlensanreAlkalien  und  phosphorsaiu-es  Natron  fallen  das  schwarz- 
braune  Oxydulhydrat,  aber  nicht  vollstandig;  ein  Ueberschuss  lost  den 
Niederschlag  nicht. 

Borax  farbt  bei  gewbhnlicher  Temperatur  die  Losung  des  Chlo- 
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riirs  griinlichgelb,  ohne  sie  zu  fallen,  erst  beim  Eriiitzen  entsteht  ein 
Niederschlag. 

Concentrirte  Losnngen  des  Ruthensesqaichlorids  werden  dorch 
Chlorkalium  und  Chloranrnionium  dnnkelbraun  gefallU 

Jcxlkaliiini  vorandert  anfangs  die  Losnng  von  Buthensesquichlorid 
nicht,  bei  langerem  Stehen  oder  beim  Erhitzen  fallt  schwarzes  Buthen- 
aesquichlorid  heraus. 

lihodankalium  verandert  die  Lusung  des  Kuthensesquichlorida  ersi 
nach  ciniger  Zcit;  die  Losung  wird  zuerst  roth,  dnnn  dunkelpurpurrotk 
und  darauf  prachtvoll  violett.  Diese  Reaction  zeigt  sich  nur,  wenn 
das  Ruthcn  nicht  zu  sehr  mit  anderen  Platinmetallen  veninreinigt  ist 

Cyanquecksilber  zeigt  zuerst  keine  Reaction,  nach  einigen  StondeD 
wird  die  Flflssigkeit  griin,  und  nach  24  Stunden  hat  sich  ein  blau- 
schwarzer  Niederschlag  gebildet  und  auch  die  Flussigkeit  1st  blau. 
Wird  die  Losung  des  Ruthensesquichlorids  nach  Zusatz  des  Qaecksil- 
bersalzes  gekocht,  so  entsteht  ein  schwarzer  Niederschlag. 

Saipctersaures  Quecksilberoxydul  giebt  einen  rosenrothen  Nieder- 
schlag, wiihrend  die  uber  demselben  stehende  Fliissigkeit  briiunlich  ge- 
farbt  bleibt. 

Salpetersaurcs  Silberoxyd  giebt  zuerst  einen  schwarzen  Nieder- 
schlag, der  ein  Gemenge  von  Ruthensesquioxyd  mit  Chlorsilber  ist; 
bei  langerem  Stehen  lost  sich  das  Sesquioxyd  in  der  freien  Saore  mit 
rother  Farbe,  und  es  bleibt  dann  weisses  Chlorsilber  zuriiok.  Wird  der 
zuerst  entstehende  schwarze  Niederschlag  mit  Ammoniak  ubergossea. 
so  lost  sich  Chlorsilber  und  das  schwarze  Ruthenoxyd  bleibt  ungelost 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  dunkelrothen,  fast  schwarzen 
Niederschlag;  die  dariiber  stehende  Flussigkeit  ist  rosenroth. 

Andere  essigsaure  Salze  ftirben  die  Losungen  der  Ruthensalze 
dunkler,  in  iihnlicher  Weise  wie  die  gelosten  Eisenoxydsalze. 

Ameisensaures  Natron  und  sohwefelsaures  Eisenoxydul  cntfarben 
beim  Erhitzen  die  Losung,  ohne  aber  das  metallische  Ruthen  abzu- 
scheiden. 

Ferrocyankalium  cntfarbt  anfangs  die  Losung,  sie  wird  aber  da- 
nach  bald  griin.  Ferridcyankalinm  filrbt  die  Losung  roth.  — Metal- 
lisches  Zink  farbt  das  gelbste  ChlorGr  anfangs  lasurblau,  es  schcidet 
sich  dann  das  Ruthenium  metallisch,  aber  nicht  vollstandig  ab;  da- 
Filtrat  ist  farblos. 

Gerbsanre  wirkt  in  der  Kiiltc  nicht  auf  Ruthenlosungen,  beitn  Er- 
hitzen mit  verdiinnter  Metalllbsung  fiirbt  sie  sie  blaugriin. 

Wird  Ruthen  mit  Kali  lin'd  Salpeter  geschmolzen,  so  entsteht  eine 
schwarzgriine  Masse,  die  sich  mit  rothlichgelber  Farbe  in  Wasser  lost,  und 
diese  Fliissigkeit  giebt  mit  Salpeters&ure  einen  schwarzen  Niederschlag. 

Die  Zersetznng  dcr  nicht  zu  sauren  Losung  des  Rutheniurasesqui- 
chlorids  beim  Erhitzen  und  die  Abscheidung  von  schwarzem  Sestjui- 
oxydhydrat,  dann  das  Verhalten  der  Losung  gegon  Schwefelwasserstoff 
und  gegon  salpetersaurcs  Quecksilberoxydul,  Silberoxyd  und  BIcisalz. 
so  wie  die  Reaction  mit  Rhodancyankalium,  und  die  Behandlung  des 
mit  Salpeter  und  Kalihydrat  geschmolzenen  Ruthens  mit  Salpetersaure 
sind  besonders  geeignet,  das  Ruthenium,  wenn  seine  Mcnge  auch  nur 
cinige  Milligramme  betriigt,  zu  erkennen  und  es  von  anderen  Metallen 
zu  untorscheiden. 

Ist  das  Ruthen  mit  anderen  Platinmetallen  geraengt,  so  seigen 
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einzelne  Reagentien  oft  wesentlich  andere  Erscheinungen,  ab  bei  rcineni 
Ruthen;  bo  zeigt  sich  z.B.  die  Reaction  der  reinen  Alkalien  verandert,  die 
Reaction  des  Balpetersauren  Silberoxyd.s  and  Quecksilberoxyduls  sind 
wesentlich  modificirt;  dagegen  zeigen  essigBanres  Bleioxjd,  Ferrocyan- 
kaliiim,  Schwefelwasserstoff  und  Schwefelammonium  meistens  das  Ru- 
thensalz  auch  bei  Gegenwart  anderer  Platinmetalle  durch  ihre  eigen- 
thilmlichen  Reactionen  deutlich  an. 

Das  Rnthen  enthalt  beaonders  oft  geringe  Mengen  Osmium  oder 
Iridium  zur&ck;  diese  zu  erkennen,  dient  hanpts&chlich  die  Reaction  mit 
Ammoniak.  Wird  die  Losung  des  Ruthensesqnichlorids  mit  dem  dop- 
pelten  Volum  Ammoniak  vermischt,  so  wird  das  reine  Ruthen  fast  voll- 
standig  gefallt,  so  dass  die  abfiltrirte  Fliissigkeit  farblos  oder  schwach 
gelblich  erscheint ; enthiilt  die  Losung  Osmium,  so  ist  das  Filtrat  braun, 
es  setzt  beim  Stehen  etwas  Oxyd  ab,  bleibt  aber  dennoch  braun. 

Entbalt  die  Losung  des  Ruthcns  Iridium,  so  zeigt  sich,  wenn  man 
dieselbc  mit  einem  Ueberschuss  von  Ammoniak  20  Minuten  kocht,  und 
dann  24  Stunden  stehen  lasst,  die  geklarte  Fliissigkeit  violett  oder 
blau;  bei  reinem  Ruthen  wiirde  sie  farblos  seyn. 

Warden  gleiche  Theilc  von  Ruthen  und  einem  anderen  Platinme- 
tall  gemengt,  so  zeigten  sich  die  Reactionen  folgendermaassen. 

1)  Ruthenium  mit  Iridium  (Kalium-Ruthensesquichlorid  mit 
Kalinm-Iridiumchlorid).  Kali  giebt  znerst  eincn  schwarzen  Niederschlag 
von  Ruthen,  der  bei  iiberschiissigem  Alkali  sich  mit  griiner  Farbc  lost; 
beim  Erhitzen  fiillt  das  Ruthensesquioxyd  mit  dem  Iridiumsesquioxyd ; 
das  Filtrat  ist  farblos,  und  nicht  blau  wie  bei  reinem  oder  fast  rei- 
nem Iridiumsalz. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  entfarbt  die  gemlschte  Salzlosnng 
zuerst,  sie  wird  aber  dann  roth,  und  wenn  viel  Iridium  vorhanden  ist, 
zuletzt  dunkelroth.  Beim  Erhitzen  wird  die  rothe  FlQssigkeit  blau,  und 
bleibt  auch  nach  dem  Kochen  mit  Salzsaure  blau.  Wird  eine  Losung 
von  reinem  Ruthen  oder  reinem  Iridium,  jede  fiir  sich,  mit  Ammoniak 
und  Salzsaure  in  gleicher  Weise  behandelt , so  farbt  sich  jede  der 
Flussigkciten  braunroth,  so  dass  die  Reaction  des  Gemenges  eine  ganz 
eigenthOmliche  ist 

Schwefelammonium  farbt  die  gemischtc  Salzlosnng  purpurroth; 
beim  Erhitzen  der  Flussigkeit  fallt  braunes  Schwefelmetall  nieder. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydul  fallt  das  Gemenge  weder  gelb, 
wie  Iridium,  noch  roth  wie  Ruthen,  sondem  schmutzig  weiss ; nur  wenn 
viel  Iridium  neben  wenig  Ruthen  in  der  Losung  war,  ist  der  Nieder- 
schlag gelb. 

Salpetersaures  Silberoxyd  giebt  einen  braunen  Niederschlag;  nach- 
<lem  derselbe  sich  abgesetzt  hat,  erscheint  die  dariiber  stehende  Flus- 
sigkeit roth.  Essigsaures  Bleioxyd  giebt  den  dunkelrothen  Nieder- 
schlag des  Ruthens. 

Rhodankalium  bringt  in  der  Mischung  zuerst  eine  rothe,  dann  beim 
Erhitzen  eine  violette  Farbung  hervor  wie  beim  Ruthen;  nur  wenn  ein 
grosser  Ueberschuss  von  Iridium  vorhanden  ist,  zeigt  sich  diese  Reac- 
tion nicht  mehr. 

2)  Ruthenium  und  Osmium  (Kalium - Rnthensesquichlorid  mit 
Kalium  - Osmiumchlorid).  Kali  farbt  die  Fliissigkeit  griinlich,  und 
giebt  einen  geringen  Niederschlag,  beim  Erhitzen  werden  beide  Me- 
talle  als  schwarze  Oxyde  gef&Ut. 
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Ammoniak  fallt  znerst  etwas  Ruthen,  bei  Ueberschu-ss  des  Rea- 
gans lost  es  sich  mit  oliveitgriiner  Farbe,  beim  Erlutzen  wird  die 
Fliissigkeit  braun  und  giebt  cincn  schwachen  Niederschlsg  von  gelb- 
lich  branner  Farbe. 

Schwefelammoninm  fallt  zuerst  etwas  Schwefelruthen ; bei  Ueber- 
schnss  des  Schwefelamtnoniums  wird  die  Flfusigkeit  etwas  heller,  e.‘ 
entsteht  aber  kcin  Niederschlag;  beim  Erhitzen  schlfigt  sicb  dann  der 
kleinere  Theil  des  Ruthens  nieder. 

Ferrocyankalium  entfarbt  zuerst  die  Flilssigkeit,  und  beim  Erhi- 
tzen wird  sie  chrbmgriin. 

Salpetersaures  Quecksilberoxyd  giebt  einen  schmutzig  violetten 
Niederschlag. 

Salpetersaures  Silberosyd  giebt  den  oliveng^iinen  Niederschlag 
des  Osmiums;  die  abflltrirte  Flilssigkeit  erscheint  durch  das  geluste  Ra- 
then  roth  gefarbf. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  einen  rothen  Niederschlag,  dessenFarbf 
aber  durch  die  Beimengung  von  Osmium  schmutzig  erscheint. 

3)  Ruthenium  und  Palladium  (Kalium-Ruthensesqiiichlorid 
mit  Palladiumchloriir).  Kali  giebt  zuerst  eine  schwarze  Triibung;  bei 
uberschiissigem  Kali  bildet  sich  eine  olivengrilne  Lbsung,  aus  der 
beim  Erhitzen  die  Oxyde  vollstandig  niederfallcn,  so  dass  die  Pliissig- 
keit  farblos  wird. 

Ammoniak  giebt  einen  dunkelgelben,  dem  unreinen  Platinmetail 
ahnlichen  Niederschlag,  der  sich  in  liberschiissigem  Ammoniak  kanni 
lost.  Werden  die  gemischten  Metalllosungen  sogleich  mit  eineiti  grossec 
Uel>er8chu33  von  Ammoniak  versetzt , so  entsteht  keine  Fallung,  nnJ 
die  Flussigkeit  ist  gelb;  bei  langerem  Stehen  derselben  scheidet  sicl 
dann  ein  gelblichbrauner  Niederschlag  in  geringer  Menge  ab. 

Rhodankalium  farbt  die  Losung  roth  wie  Ruthen,  beim  Erhitzn 
wird  die  Flilssigkeit  aber  nicht  violett,"  sondem  sie  trilbt  sich  und  wird 
schwarzbraun. 

Cyanquecksilber  f&llt  zuerst  das  Palladium,  bei  langerem  Erhitzet 
wird  der  Niederschlag  dunkelgriin,  und  das  Filtat  ist  dann  farblos. 

Ferrocyankalium  farbt  die  Flilssigkeit  hellgrun;  durch  Erhitzer. 
wird  sie  blaugriln,  und  zuletzt'zu  einer  steifen  Gallerte. 

Salpetersaures  Silberoxyd  gpebt  einen  sehr  hellgelbon  Nieder 
schiag,  wobei  die  Flussigkeit  sich  entfarbt;  der  Niederschlag  lost  sich 
fast  vollstandig  in  Ammoniak. 

Essigsaures  Blei  giebt  den  rothen  Ruthenniederschlag.  | 

4)  Ruthenium  und  Platin  (Kalium-Ruthensesquichlorid  roit  I 
Platinchlorid).  Kali  fallt  aus  der  Losung  zuerst  Kalium-Platinchlorid. 
wobei  sich  die  Flilssigkeit  durch  abgeschiedenes  Ruthensesquioxyd 
Schwarz  farbt;  durch  Erwarmen  mit  uberschiissigem  Kali  lost  sich  der 
Niederschlag  mit  braunrothcr  Farbe , bei  langerem  Kochen  scheidet 
sich  dann  die  Metalloxyde  vollstandig  ab,  und  die  Flilssigkeit  wird 
farblos. 

Ammoniak  in  geringer  Menge  zeigt  die  Reaction  wie  Kali ; ein 
Ueberschuss  von  Ammoniak  lost  den  Niederschlag  wieder,  und  die  Flfls- 
sigkeit  ersoheint  dann  gelblich;  sie  wird  beim  Erhitzen  grilnlich,  ohne 
einen  Niederschlag  zn  geben. 

Rhodankalium  bringt  dicselbe  rothe  Farbung  wie  bei  Rntben  ber- 
vor,  die  Flilssigkeit  wird  durch  Erhitzen  aber  nioht  violett.  | 
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Ferroc3rankaliun)  f&rbt  die  LOsung  dnnkler,  durch  Erhitzen  wird 
Aie  chromgraD,  spater  griinblau. 

Ferridcyankalinm  bringt  eine  schmatzig  olivengriine  Farbung  hervor. 

Salpetersaures  Quecksilberoxydnl  giebt  einen  dunkelziegelrothen 
Niederschlag,  wie  bei  Platin. 

Salpetergaiirez  Silberoxyd  giebt  einen  schmutzig  hellgrauen  Nie- 
derschlag,  die  darttber  stehende  Fliissigkeit  ist  durch  das  Knthen  roth 
gefarbt. 

Essigsaures  Bleioxyd  giebt  den  rothen  Ruthenniederschlag. 

5)  Ruthenium  und  Rhodium,  a.  unter  Rhodium,  Bestimmung 
und  Trennung  ff. 

Zur  Bestimmung  der  Menge  des  Ruthens  wird  die  Verbindiing 
in  losliches  Sesquichlorid  verwandelt,  und  aus  der  Lusung  durch  Er- 
hitzen derselben  fur  sich,  oder  mit  reinem  oder  kolilensaurem  Al- 
kali Sesquioxydhydrat  gefallt;  im  letzteren  Fall  etniialt  der  Nieder- 
schlag  etwas  Alkali;  welches  ihm  durch  Waschen  mit  Wasser  nicht 
entzogen  werden  kann.  Das  Oxydhydrat  wird  daher  nach  dem  Trock- 
nen  in  Wasserstoffgas  gegliiht,  dann  wieder  ausgewaschen,  wenn  Alkali 
noch  zugegen  ist,  und  zuletzt  nochmals  getrocknet,  aber  in  einerAtmo- 
spbare  von  Wasserstoff,  da  es  beim  Erhitzen  an  der  Luft  sich  oxydiren 
wiirde. 

Ist  das  Ruthen  zuerst  In  ruthensaures  Kali  umgewandelt,  so  darf  es 
nicht  mit  Schwefelsaure  gefallt  werden,  weil  diese  sich  nicht  vollstan- 
dig  ans  dem  Niederschlag  auswaschen  lasst,  und  sich  danu  bei  der  Re- 
daction mit  Wasserstoff  Schwefelruthen  bilden  wiirde. 

Zur  quantitativen  Abscheidung  des  Rutheniums  aus  dem  Osqilum- 
Iridium  wird,  nach  Claus,  dasselbe  durch  zweimaliges  Schmelzen  von 
10  Grm.  Metall  mit  10  Grm.  Kalihydrat  und  20  Grm.  Salpeter  auf- 
geschlossen;  die  geschroolzene  Masse  wird  in  einer  verschliessbaren 
Flasche  mit  kaltem  destillirtem  Wasser  behandelt,  wobei  sich  das  Ru- 
then und  Osmium  theilweise  losen,  ain  Theil  der  genannten  Ozyde 
bleibt  gemengt  mit  den  Oxyden  der  iibrigen  Platinmetalle  in  dem 
schwarzen  Bodensatz.  Aus  der  Losung  wie  aus  dem  Bodensatz  wird 
das  Ruthen  nun  in  der  gleichen  Weise  abgeschieden , wie  bei  seiner 
Darstellnng  (s.  oben  S.  937). 

In  dem  in  Konigswasser  nnlbsllchen  Theil  der  rohen  Platinerze 
bestimmt  Claus  das  Ruthen,  indem  er  diese  Riickst&nde,  moglichst  fein 
gepulvert  und  mit  Kochsalz  gemengt.  In  einem  Strom  von  Chlorgas 
glfiht  und  diese  Operation  nothigenfalls  mehrere  Male  wiederholt.  Die 
durch  Behandeln  der  Masse  mit  Wasser  erhaltene  Losnng  wird  durch 
Chlorgas  oxydirt,  dann  nach  dem  Abdampfen  mit  einer  concentrirten 
Losung  von  Chlorammonium  gefallt;  der  Niederschlag,  welcher  Platin, 
Iridium , Ruthenium  und  Osmium  enthalt,  wird  nach  dem  Abfiltriren 
mit  einer  verdunnten  Salmiaklosung  yollsUindig  ansgewMchen;  dem 
RQckstand  wird  durch  kochendes  Wasser  das  Ruthen  and  Osmium  ent- 
zogen, und  deren  Losung  darauf  mit  einigen  Tropfen  Ammoniak  ver- 
setzt,  wodurch  Osmiiun  and  Rutljen  sich  abscheiden,  welche  nach  der 
friiher  angegebenen  Weise  durch  Eochen  mit  Salpeters&nre  getrennt 
werden. 

Diese  Methoden  zur  quantitativen  Analyse  sind  wohl  nicht  absolut 
geuau,  da  schon  das  Aufschliessen  der  Platinmetalle  schwierig  voUst&n- 
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dig  erreicht  wird,  und  da  auch  die  Trennung  der  einzelnen  Metalle 
bei  dem  so  ahnlichen  Verhalten  deraelben  niclit  ganz  scharf  ist.  Bi$ 
jetzt  aind  keino  andere  Verfahrungsarten,  die  Menge  des  Ruthem  zu 
bestimmen,  bekannt.  Fe. 

Rutheniumchloride.  Die  Chloride  dea  Rutheniums  ver- 
haltcn  sich  im  Ganzen  den  Oxyden  iihnlich,  auch  in  der  Ziisaminen- 
aetzung  gind  aie  denaelben  entaprechend ; die  Verbindungen  zeigen  die 
Farben  des  Regenbogeoa:  griin,  blau,  piirpur*  und  kirachroth,  violett 
und  pomeranzengelb. 

Ruthenchloriir:  Ru€l. 

Durch  Erhitzen  deg  Metalla  in  Chlorgna  bei  schwacherRothgliihhitze 
bildet  aich  Rutheniumchlorilr,  doch  nicht  rein.  Wird  das  pulverige  Me- 
tall  in  einer  Kugelrbhre  iiber  der  doppelten  Weingeistlampe  in  einem 
Strom  von  Chlorgas  erhitzt,  go  geht  znerat  eine  flUchtige  Verbimhing 
in  gclben  Dampfen  fort,  hierbei  zeigt  daa  Metall  weder  im  Ansehen 
noch  im  Volum  eine  merkbare  Veranderung;  bei  weitercr  Einwir- 
knng  dea  Clilora  aublimirt  ctwas  Seaquichlorid , daa  Metall  schwarzt 
aich  dann  und  iat  nach  einigen  Stunden  in  eine  schwarze  krystallini- 
ache  Maaae  von  Rutheniumchloriir  venvandelt.  Urn  ea  vollstandig 
in  Chloriir  zu  verwandeln , iat  eine  langer  dauernde  Einwirkung  des 
Chlora  nbthig,  und  oft  genugt  eine  cinmalige  aelbat  langerc  Behand- 
liing  nicht. 

Daa  nach  der  angegebenen  Weiae  dargeatellte  Ruthenchloriir 
iat  eiqe  schwarze,  theilweiae  kryatallinische  Verbindung,  unluslich  in 
Waaaer,  welches  ihm  nur  cine  Spur  Seaquichlorid  entzieht,  wonn  die- 
aes  vorhanden  iat;  aelbat  Kalilauge  greifl  daa  Chloriir  nicht  merkbar 
an;  wird  ea  damit  zur  Trockne  eingedampft  und  der  RQckatand  nach 
dera  Abwaschen  mit  Waaaer,  mit  Salzsiiure  bohandelt,  go  lost  sich  wie> 
der  eine  geringe  Menge  Ruthenaesquichlorid  auC 

Eine  Auflbsung  von  Ruthenchloriir,  wclche  direct  nicht  tlarstell- 
bar  iat,  wird  wahrscheinlich  indirect  erhalten,  durch  Reduction  de$ 
Ruthenaeaquichlorids ; wird  naralich  eine  Lbsnng  des  letzteren  mit 
Schwcfelwasserstoff  behandelt,  so  acheidet  aich  ein  Schwefelmetall  ab, 
welches  wahrscheinlich  mehr  Schwefel  enthalt  ala  das  dem  Seaqui- 
chlorid  proportionale  Ruthensnlfid ; zugleich  bildet  sich  eino  blaue 
Lbsnng,  welche  ausser  Salzsiiure,  nach  Claus’  Ansicht,  Ruthenchloriir 
cnthiilt.  Die  Fliissigkeit  kann  mittelst  Durchleiten  von  Luft  von  iiber- 
achiisaigem  Schwefelwasaerstolf  befreit  werden.  Durch  Abdampfen  der 
blauen  Lbsung  kann  das  feate  Chloriir  nicht  dargestellt  werden , indent 
ea  sich  dabei  zum  Thoil  in  basischca  Salz,  zum  Thcil  in  Seaquichlorid  ver- 
wandelt;  die  trockene  Masse  iat  grau  und  atellenweise  blau.  Alkalien 
fiillen  aus  der  blauen  Lbsung  nicht  Oxydul,  aondem  Scaquioxyd ; den- 
noch  kbnnte  ' die  Fliissigkeit  Chloriir  enthalten , denn  auch  das  gclbste 
Iridiumchloriir  zeigt  eine  almlichc  Zersetzung. 

Ruthensesquichlorid : Ruj  Clj . 

Rnthensesquichlorilr , Andorthalb-Chlorrutheninm.  Ea 
bildet  sich  in  geringer.  Menge  neben  dem  Chloriir  durch  Einwirkung 
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Ton  Chlor  aiif  da-o  Metall.  Man  .stellt  es  dar,  indetn  man  das  aus  dera 
riithensauren  Kali  durcli  Salzsiiure  gefalite  Sesquioxyd  in  Salzsiiure 
lost  und  die  Losung  abdanipfi.  Der  Riickstand  scliineckt  lierb  zn- 
sammcnziehend,  wie  Gerb^iiiire,  liat  aber  dabei  keinen  metallischen 
Geschmack;  er  zerfliesst  schnell  an  der  Ltd't,  in  Wasscr  oder  VVeingeist 
lost  er  sich  niit  ponieranzengelber  Farbe,  aber  unter  theilweiser  Zer- 
setzniig,  wobei  ein  basisches  Salz  znrilckbleibt. 

Das  trockene  Riithensesquichlorid  wird  beim  Krhitzen  fiir  sich 
grfin  nnd  blan,  vielleicht  in  Folge  von  theilweiser  Reduction.  Fine 
verdiinnte  Lbsnng  des  Chlorids  zcrsetzt  sich  bei  liingerem  Stehen  in 
einigen  Tagen  grbsstentheils  in  Salzsaure  nnd  sich  abscheidendes  Ses- 
quioxydhydrat;  beim  Krhitzen  der  Fliissigkeit  geht  diese  Zersetzung 
schneller  und  Tollstandiger  vor  sich. 

Das  Ruthensesquiehlorid  bildet  mit  mehreren  Metallchloriden  Dop- 
pelsalze,  welche  sicli  direct  darstellen  lassen. 

Ammoninm-Riithensesqulchlorid,  Anderthalb-Chlor- 
ruthenium  - Salmiak  : 2 NIR  tl  -)-  RujGl;!.  Dieses  Doppelchlorid 
wird  erhalten  durch  Abdainpfen  ciner  Losung  des  Sesquioxyds  in  Salz- 
siinrc  naoh  Zusatz  von  etwas  Salmiak  und  Salpetersfiure.  Rs  bleibt 
alsdann  als  ein  braunes  Pulver  zuriick , von  bitterem  Geschmack,  der 
Kaliiimverbindiing  in  alien  seinen  Eigenschaden  ausserordentlich  iihn- 
lich.  b'.s  i.'t  in  kalteni  Wasscr  sehr  wenig  loslich,  in  heissem  Wasser 
etwas  liislicher,  krystallisirt  aber  schwierig  wieder  aus  der  Losung, 
und  nur  wenn  sie  ganz  concentrirt  ist. 

Kaliuni-Ruthensesqiiichlorid,  Anderthalb-Chlorruthe- 
niiini-Clilorkalium,  2 KGl  RujGlj.  Diese  Verbindung  ist  von 
Claus  dargestellt,  indem  er  das  unreine  ruthensaure  Kali  mit  Salz- 
siiure  eindampfte  und  die  concenlrirte  Losung  mit  Chlorkalium  fiillte. 

Der  Niederschlag  ist  nach  dem  Trocknen  ein  braunes  Krystallpulver 
mit  einem  Stich  ins  Violette;  unter  dem  Mikroskop  zeigt  es  sich  aus 
kleinen  pomeranzengelben  Wtirfeln  bestehend;  nach  dem  Zerreiben  ist  es 
ein  gelbbraunes  Pulver;  es  schmeckt  bitter,  nicht  metallisch:  ist  nur 
wenig  in  kaltcm , etwas  leichter  in  heissem  Wasser  Ibslich;  das  kry- 
stallisirte  Salz  ist  in  Weingeist  von  80® C.  unloslich;  aus  wasseriger 
Losung  wird  es  aber  durch  Alkohol  nicht  vollstandig  gefiillt.  Wird 
die  w'iUserige  Losung  des  Salzes  mit  einem  in  Weingeist  Ibslichen  Me- 
tallchlorid  versetzt  und  abgedaiupft,  so  lost  Alkohol  aus  dem  Riickstand 
desto  mehr  Riitheniumsesquichlorid,  je  grosser  die  Menge  des  zugesetz- 
ten  loslichen  Metallchlorids  war.  In  einer  Liisung  von  Salmiak  ist  das 
Kalium- Doppelchlorid  unloslich;  bei  der  Darstellung  des  letztereu 
kaun  dalicr  das  iiborschiissige  Chlorkalium  durch  Auswaschen  mit  ge- 
lostein  Salmiak  entfcrnt  und  der  Salmiak  zuletzt  mit  Alkohol  ausge- 
zogen  werden. 

In  neutraler  wasseriger  Losung  zersetzt  das  Salz  sich  leicht,  be- 
sonders  beim  Krhitzen,  die  Losung  farbt  sich  dunkel,  und  wird  zuletzt 
undurchsichtig  und  schwarz,  und  es  setzt  sich  ein  dicker  schwarzer 
Niederschlag,  wahrscheinlich  von  basischem  Salz,  ab;  dabei  bleibt  aber 
die  Fliissigkeit  noch  triibe  und  dunkel  gefiirbt.  Die  Zersetzung  ist 
durch  die  tiefe  Farbung  der  Fliissigkeit  selbst  noch  in  sehr  verdiinnteii 
Lbsungen  bonierkbar;  wird  1 Thl.  Salz  in  4000  Thin.  Wasser  gelbst, 
so  ist  die  Fliissigkeit  im  Anfang  nur  schwach  gelblich  gefarbt;  beim 
Erhitzen  fiirbt  sie  sich  durch  Zersetzung,  und  wird  undurchsichtig  und 
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■ii’.hwarz  w»e  Dinte;  selbiit  wenn  «ie  noch  mit  dem  7-  bis  Sfachen  Ge- 
wiclit  Wosser  verdiinnt  ist,  wobei  die  Lusuug  auf  1 ThI.  Met&ll  mehr 
als  100000  Thle.  Wasser  enthdlt,  verliert  sie  wenig  an  lutenaitiU. 
die  Farbe  ist  dann  iiniuer  noch  so  diinkel,  wie  die  der  gewohnlichen 
Dinte,  niir  ist  sie  mehr  braiinlich. 

Wenn  die  Losung  des  Kalium  - Uuthensesquichlorids  in  Wasser 
mit  etwas  Ammoniak  versetzt  wird,  so  entsteht  ein  schwarser  Nieder- 
schlag,  der  sich  in  Wasser  zn  einer  kirschrothen  Flussigkeit  lost , die 
beim  Eiudampfen  mit  wenig  Salpctersaure  die  verschiedensten  Farben 
zeigt;  zuerst  ist  sie  violott,  dann  blau,  purpiirruth , kirschroth,  braun 
und  zuletzt  pomeranzengelb  gefarbt. 

Scliweflige  Siiure  wirkt  bei  gewuhnlicher  Tcmperatur  nur  wenig 
verandernd  auf  das  Kiithen  - Doppelchlorid  ein;  beim  Erliitzen  des 
Salzes  mit  einer  Lbsung  von  schwefligsanrem  Kali  entfarbt  sich  die 
Flussigkeit  und  es  fmdet  eine  theiiweise  Zersetzung  statt,  dabei  schei- 
det  sich  ein  Doppelsalz  von  schwefligsaurem  Uuthenoxydul  - Kali  (KiiO. 
SOj  -f-  KO.SOj)  als  ein  isabellgciber  piilveriger  Niederschlag  in  ge- 
ringer  Menge  ab. 

Barium-  und  Natrium  - Iluthcnsesquichlorid  sind  jeden- 
falls  nicht  rein  dargeslellt.  Wird  gelostes  Chlorbarium  oder  Chloma- 
trium  mit  Ituthensesquicblorid  versetzt  und  abgedampft,  so  bleibeu  halt 
krystallinischo  zerfliessliche  Massen,  die  aber  nur  Gemenge  von  Ruthen- 
sesquichlorid  mit  dem  zweiten  Metsllchlorid , und  nicht  Vcrbindnngen 
zu  seyn  scheincn. 

Ruthenchlorid : RuGl, 

ist  im  isolirten  Zustande  noch  nicht  dargestellt,  und  nur  in  Verbindung 
mit  Chlorkaliiim  bekannt. 

Kalinm-Iiuthench lorid,  KGl  -(-  KiiGlj.  Dieses  Salz  entsteL: 
bei  Einwirkung  von  C'hlor  auf  Kalium -Ruthensesquichlorid  in  waaseri- 
(er  Losung;  man  stellt  es  dar  durch  Rehandlung  des  letzteren  Doppei- 
chlorids  mit  Konigswasser , oder  mit  Salzsaure  und  chlorsaurem  Kali. 
Diese  Methoden  der  Darstellung  sind  aber  nicht  vortheilhaft , im  er- 
stcren  Fall  ist  die  Umwandlung  langsam  und  unvoll.standig,  iind  beim 
Erhitzen  mit  Salzsiiurc  und  chlorsaurem  Kali  geht  da«  Ruthenium 
grb.sstentheils  mit  den  Wasserdampfen  als  fli’ichtiges  Chlorid  fort.  Eine 
zweckmiissige  Dar.stellungsmethode  ist  nicht  bekannt.  Claus  erhielt  da- 
Kalz  einmal  zufallig,  als  nithensauros  Kali  mit  etwas  zu  viel  Salpeter- 
saure  gefallt  war;  das  braune  Filtrat  mit  etwas  Salzshure  vermischt, 
gab  beim  Eindampfen  ziierst  Kry.stalle  von  Salpcter,  beim  wciteren 
Eindampfen  der  rothen  Lange  krystallisirte  dann  das  reine  Doppelchlorid 
in  rothen  Krystallen , welche  zuerst  mit  SalmiaklSsung  nnd  dann  mil 
Weingeist  abgewaschen  wurden. 

Die  rothen  Krystalle  des  Ruthenium -Kaliumchlorids  erscheinen 
nnter  dem  Mikroskope  als  durchsichtige  Saulen,  die  wahrscheinlich  dem 
rhombocdrischen  Sy.xtem  angehoren.  Das  Salz  lost  sich  leicht  in  Was- 
ser,  die  Losung  ist  rosonfarben  mit  einem  Stich  ins  Violette,  der  Farbe 
nach  von  der  Losung  des  Natrium  - Rhodiumchlorids  nicht  zu  unter- 
scheiden.  Das  Salz  lost  sich  nur  wenig  in  einer  concentrirten  Losung 
von  Salmiak,  in  Weingoi.st  von  70®  C.  i.st  es  unlbslich;  die  whaserige 
Lbsung  des  Salzes  wild  aber  durch  Alkohol  nicht  vollstiindig  gefdllt. 

Die  Lbsung  des  Doppelchlorids  in  Wn.sser  giebt  beim  Abdampfen 
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fflr  sich  keine  niedrigero  Chlorverbindiing;  auf  ZuAatz  von  Alkali 
!<chlligt  sich  aiiH  der  Fliiasigkeit  erst  beim  Abdampfen  ein  gclbbrannes 
alkalihaltendes  Oxyd  nieder,  welches  naeh  deni  Auswaschen  undTrock- 
nen  beim  Krliitzen  plblzlich  ergliiht  iind  dabei  schwach  verpiiffl.  Schwe- 
felwasserstoff  fallt  aus  der  Ldsung  des  Kaliiim-Kuthenchlorids  nach 
einiger  Zeit  einen  kleinen  Theil  des  Metalls,  die  Lbsung  bleibt  aber 
roth,  und  wird  auch  bei  liingerer  Einwirkiing  nicht  blau. 

Kiithenperchlorid.  Dieses  Clilorid  ist  noch  nicht  mlt  Sicher- 
heit  dargestellt;  ob  der  bei  Rinwirkung  von  Chlor  auf  Rnthenmetall 
entstehende  gelbe  Dampf,  oder  ob  die  beim  Rrhitzen  von  Kalium-Ru- 
thensesquichlorid  mit  chlorsaiirem  Kali  und  Salzsiiure  entstehende  und 
mit  den  Wasserdsimpfen  sich  vertliichtigende  Verbindung  ein  solches 
hoheres  Chlorid  sey,  ist  nicht  naiier  untersucht.  Fe. 

Rutheniumcyanide.  Die  Verbindungen  des  Riithens  mit 
Cyan  sind  im  isolirten  Zustaude  noch  nidit  bekannt.  Da.s  Riitliencyanur 
giebt  mit  Cyankalium  eine  Verbindung,  welclie  sich  dem  Ferrocyan- 
kalium  analog  verhalt;  eben  so  ist  die  Verbindung  von  Rutheucyaniir 
mit  Cyanwasserstuff  der  FerrocyanwasserstoiTsaure  vollkoinmen  ana- 
log (s.  Rutheniocyanide).  Fe. 

Rutheniumoxyde.  Das  Ruthenium  bildct  vicr  Oxyde,  von 
denen  die  niedrigsten  niehr  basischer,  die  hbheren  mehr  saiircr  Natur 
sind.  Die  niedrigeren  Oxyde  entstehen  beim  Erhit/en  des  Metalls  an 
der  Lnft;  die  hoheren  Oxyde  lassen  sich  nicht  auf  diesem  Wege  dar- 
stellen.  Die  Verbindungen  der  Oxyde  sind  wenig  bekannt. 

Ruthenoxydul:  RuO. 

Beim  Erhitzen  von  Ruthenmetall  an  der  Lull,  entsteht  wohl  Ru- 
thenoxydul, aber  es  kann  auf  diese  Weise  nicht  rein  erhaltcn  werden. 
Uin  das  UxydiU  rein  darznstellen,  wird  ein  Genienge  von  Ruthenchlorid 
(RuClg)  mit  etwas  mehr  als  einem  Atom  von  kohlen.«aurera  Natron  in 
einem  Strom  von  Kohleasauregas  gegliiht;  beim  Auswaschen  des  Ruck- 
standcs  mit  Wassor  bleibt  Ruthenoxyilul  als  ein  metallglanzendes 
schwarzgraiies  Pulver  zurtick;  os  ist  in  Saure  unloslich ; durch  Wasscr- 
stolT  wird  es  schon  bei  gewohnlicher  Temperatur  reducirt. 

Seine  Salze  lassen  sich  nicht  direct  darstellen,  sie  sind  noch  we- 
nig bekannt. 

Ruthensesquioxyd : Ruj  O,. 

Riithcnsesquioxydiil.  Ruthenmetall  nimmt,  wenn  es  mit- 
telst  des  LOthrohrs  an  der  Luft  erhitzt  wird,  rasch  0,18  seines  Ge- 
wichts  Sanerstoff  auf,  bei  langerem  Erhitzen  absorbirt  es  noch  lang- 
sam  0,05  Sanerstoff  und  bildet  dann  schwarzblanes  Sesquioxyd;  dieses 
nimmt  beim  anhaltenden  Erhitzen  noch  etwas  Sanerstoff  auf,  ohne 
sich  aber  vollstandig  in  Oxyd  zu  verwandeln. 

Das  Ruthensesquiuxyd  ist  von  Fremy  krystallisirt  erhaltcn,  in- 
dem  er  das  Osmium -Iridium  in  einem  Strom  von  reiner  Luft  in  einem 
Rohr  von  Porcellan  oder  Platin  zuni  Rotligliihen  erhitzte ; die  sich  ver- 
flttchtigende  Osmiumsaure  reisst  das  fiir  sich  nicht  fliichtigo  Riitlien- 
sesquioxyd  mit  fort,  dieses  setzt  sich  aber  in  dem  kiilteren  Theil  de.s 
Rohrs,  der  aus  dem  Ofen  hervorragt,  in  Krystallen  ab;  ba«onders  wenn 
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dieser  Theil  des  Rohru  niit  Porcelliinstiickcn  gefnilt  ift,  uberziehen  sioh 
dieselbcn  mit  schonen  Krystallen  des  Oxyds. 

Das  Ruthensesqiiioxydhydrat,  3 FI  O . Riij  Oj , wird  am  besten 
dargestellt  diirch  Erhitzen  des  Sesquiohlorids  in  wasseriger  Losang  fur 
sich  Oder  nach  Ziisatz  von  reinem  oder  kohlcnsanrem  Alkali , im  letz- 
teren  Eall  h&lt  das  flydrat  beim  Auswaschen  hartnSckig  einige  Pro- 
cente  Alkali  znrfick.  Anch  beim  Fallen  des  gelosten  nithensauren  Ka- 
lis, am  besten  mit  Salpeters&nre,  soil  Sesqnioxydhydrat  niederfallen, 
wobei  sich  dann  SanerstoflT  abschciden  muss. 

Das  Ruthensesqiiioxydhydrat  ist  ein  schwarzbraunes  Piilver , wel- 
ches beim  Erhitzen  pifttzlich  erglimmt;  durch  Wa«ser8toff  wire!  es  in 
der  Kalte  unvollkommcn,  in  der  Hitze  vollstandig  rediicirt.  Es  bildet 
mit  Sanren  die  Rii thensesqu iox y dsalze,  diese  sind  in  Wasser  mit 
pomeranzengelber  Farbe  liislich ; Alkalicn  fallen  aus  ihren  Losiingen 
schwarzes  Sesqnioxydhydrat,  welches  sich  im  iiberschiissigen  Alkali 
nicht  lost.  Von  dicsen  Salzen  sind  bis  jetzt  nur  wenige  dargestellt; 
sie  geben  wohl  dieselben  Reactionen  wie  das  entsprcchende  Ruthen- 
sesquichlorid. 

Rutlienoxyd:  RuOj. 

Dieses  Oxyd  kann  nicht  durch  tlrhitzen  des  Metalls  an  der  Lott 
erhalten  werden,  es  wird  aber  durch  Riisten  des  Rutheosullids  (KuS]) 
dargestellt  oder  durch  heltiges  Gliihen  vou  schwefelsaurem  Kuthen- 
oxyd  (RuOj . '2  81)3).  Es  ist  ein  schwarzblaues  ins  Griinliuhe  spielen- 
des  Pulver,  wenn  es  aus  dent  Sulfid  erhalten  war;  aus  deni  schwefelsau- 
ren  Salz  dargestellt,  bildet  es  kleine  metallglilnzende  Partikeln,  wel- 
che  von  Grauem  ins  Griine  und  Blaiie  schillern. 

Das  Ruthenoxydhydrat,  2 H O . Ru  O,,  wird  erhalten,  wenn  Ruthen- 
chlorid  - Chlorkalium,  mit  kohlensaurem  Natron  vermengt,  eingedampit 
wird;  beim  Auswaschen  der  Masse  bleibt  das  Hydrat  als  eine  im  feuch- 
ten  Zustande  gallertartige,  gelblichbraune  Masse  znrflck,  im  getrockne- 
ten  Zustande  hat  es  die  Farbe  des  unreinen  Rhodiumoxyds.  Es  ent- 
h&lt  noch  Alkali  in  nicht  unbedeutender  Menge;  an  der  Lull  erhitzt, 
verglimmt  es  mit  lebhaftem  Licht.  Es  lust  sich  in  Siiuren  mit  gelber 
Farbe,  diese  Lbsungen  werden  beim  Eindampfen  roth;  Alkalien  f&llen 
das  Ruthenoxyd  aus  den  Lbsnngem  der  Salze  erst  beim  Eindampfen, 
der  Niederschlag  ist  das  gallertartige  Oxydhydrat.  Schwefelwasser- 
stoflT  farbt  die  Salzlusungen  nicht. 

Ruthensaure:  RuOs. 

Dieses  Oxyd  ist  nicht  liir  sioh  bekunnt;  es  bildet  sich  beim  Schmel- 
zen  von  Ruthenium  oder  einer  Ruthenverbindung  mit  iiberschiissigen) 
Alkali  und  Salpeter ; beim  Zersetzen  der  geschinolzenen  Masse  mit  8iiu- 
ren,  zerfiillt  die  abgeschiedene  Ruthensaure  sogleich  in  Ruthenoxyd 
oder  Sesquioxyd  und  Sanerstoff 

Ruthensaiires  Kali.  Wenn  Rulhenmetall  oder  ein  Oxyd  des- 
selben  mit  Kalihydrat  nnter  Znsatz  von  etwas  Salpeter  oder  von  chlor- 
saurem  Kali  geschmolzen  wird,  so  giebt  die  erkaltete  Masse  mit  Wasser 
cine  schbn  gelbc  Lusung,  welche  ruthensaures  Kali  enthhlt.  Das  Salz 
kann  aus  der  Liisung  nicht  krystallisirt  erhalten  werden,  well  es  sich 
leicht  zersetzt.  Ward  bei  der  Darstellung  nicht  zn  viel  Kali  genom- 
naen,  so  ist  die  Lusung  ziemlich  neutral,  und  schmeckt  herbe.  stark  zu- 
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sammenziehend,  wie  Gerbsaure.  Bei  Zusatz  von  Siiuren  wird  das  8alz 
zer8etzt,  cs  bildet  sicL  ein  schwarzer  Niederschlag,  dur,  nach  Claus, 
Sesquioxj’dhydrat  1st;  dieses  Ilydrat  eiithalt  ctwas  von  der  zuni  Fallen 
verwendeten  Saure,  wenn  diese  ini  Ueberschuss  genomnicn  war,  sonst 
enthalt  es  Alkali ; es  lost  sicb  in  Uberschiissiger  Salzsaure  und  bildet 
hier,  nach  Claus,  Buthensesquicldorid.  Die  Liisung  von  ruthensaurem 
Kali  farbt  organische  Korper  scliwarz,  iudeni  sich  aul'  dcuselbeu  durch 
Zersetzung  des  Salzes  und  durch  die  Reduction  der  Saure  Ruthensesqiii- 
oxydhydrat  abscheiden,  welches  sie  daun  init  uincin  schwarzen  Ueber- 
zug  uberzieht. 

R U t h e n i U 111  S e 8 q U i j O d i d : RU.J3.  Die  LBsung  von  Kalium- 
Ruthensesquichlorid  giebt  mit  Jodkalium  einen  schwarzbraunen  Nieder- 
schlag von  Ruthcniuinsesquijodid.  Fe. 

Rut  h C*  11  i U ni sulfur  ct  C.  Das  Ruthenium  bildet  wahrscheinlich 
eine  der  Reibe  der  Oxyde  oder  der  Chloride  entsprechende  Reihe  von 
Sulfiden;  die  Darstellung  dieser  Veibindungen  auf  trocknein  wie  auf 
nassem  Wege  bietet  besondere  Schwicrigkeiten , indem  hier  zugleich 
andere  Zersetzungen  eintieten,  so  dass  es  uiclit  leicht  gelingt,  rcine 
Verbindungen  zu  erhalten. 

Wird  pulverformiges  nietallisches  Ruthenium  initSchwcfel  in  einem 
Strom  von  Kohlensaure  erhitzt,  so  destillirt  der  Schwefel  ab,  und  der  Ruck- 
stand  1st  fast  nur  reines  Mctall,  hochstens  hat  sich  einc  geringe  Menge 
Sulfid  gebildct. 

Wird  die  LBsung  eines  der  Rutheniumchloride  init  Schwefelwasser- 
stoff  gefallt,  so  enthalt  der  Niederschlag  mehr  Schwefel,  als  das  der 
angewandten  Chlorverbindung  proportionale  Sulfid  enthalten  sollte; 
vielleicht  ist  hiebei  etwas  freier  Scliwefcl  dem  Sulfid  eingeniengt. 

^Vird  eine  LBsung  von  Ruthensesquichlorid  mit  Schwefelwasser- 
stoffgas  nur  kurze  Zeit  behandelt,  und  der  Niederschlag  nach  dem  Ab- 
filtriren  und  Trocknen  in  einer  Kugclrillire  in  einer  Atinospbare  von 
Kolilensaure  erhitzt,  so  zeigt  sich  ein  plBtzIichcs  Ergliihen  mit  schwa- 
cher  Verpuffuiig,  und  es  entweicht  etwas  Schwefel  und  Wasserdampl ; 
der  Riickstand  hat  die  Zusammensetzung  des  Ruthensesquisulfids  Ru2  S3, 
es  ist  ein  grauschwarzes  nietallisches  I’ulver. 

AVird  das  gelBste  Ruthensesquichlorid  wenigstens  eine  Stunde  lang 
mit  Schwefelwasserstoff  behandelt,  so  bildet  sich  ein  gclblichbrauner 
Niederschlag,  der  Zusammensetzung  nach  Ruthensulfid,  Ru  S3. 

Wenn  die  durch  Behandoln  von  Ruthensesquichlorid  mit  etwas 
Schwefelwasserstoff  erhaltene  blane  LBsung  mit  Schwefeinmnionium 
gefallt  wird,  so  soli  der  Niederschlag  der  Zusammensetzung  RU3  S>, 
entsprechen. 

Die  Ruthensulfurete  nind  leicht  oxydirbar;  sie  nehmen  boim  Trock- 
nen an  der  Luft  sclinell  Sauerstoff  aul,  und  verwandeln  sich  nach  und 
nach  in  schwefelsaure  Salze.  Beiiii  Erhitzen  dcr  trockenen  Verbindung 
verpuffen  sie  schwach  mit  Feuererscheinung  untcr  Abgabe  von  AVasser; 
sie  losen  sich  leicht  selbst  in  Salpetersaure  von  1,22  specif.  Gewicht; 
diese  leichte  LBslichkeit  unterscheidet  das  Ruthen  von  den  anderen  Fla- 
tinmetallen.  Aus  der  LBsung  der  Sulfide  in  Salpetcrsiiure  fiillt  auf 
Zusatz  von  Barytsalz  iminer  etwas  schwefelsaures  Ruthenoxyd  mil  nie- 
der,  welches  sich  dem  schwefelsauren  Baryt  auch  durch  wicderholte  Be- 
handlung  mit  Sauren  nicht  ganz  entzieheu  l&sst.  Fe. 


Oigiliz 


950  RutiL  — Kutiiisaure. 

Rutil  (von  rutilus,  roth,  wegen  seiner  rothen  Farbe)  heisst  die 
eine  Art  dor  in  trimorpher  Beschaffenheit  — aU  Rutil,  Anataa  (s.  d.) 
iind  Brookit  (s.  d.)  — im  Mineralreiclie  aiiftretenden  Titansaure,  TiOj. 
Nach  den  Untersuciiiingeu  von  H.  Bose,  Dam  our  u.  A.  ist  die  als 
Rutil  vorkommende  Titansaure  stets  durch  etwas  Eisenoxyd  verunrei- 
iiigt,  dessen  Quantitat  in  den  reineren  Varietateir  jedoch  kauni  mehr  als 
1,5  Proc.  m betragen  pftegt.  Eine  grossere  Menge  Eiseu,  und  zwar, 
nach  H.  Milller’s  Versuchen  , ganz  oder  theilweise  im  Zustande  des 
Oxydiils,  tritt  in  einer  Varietftt  des  Rutils  auf,  die  man  wegen  ihrer 
schwarzen  Farbe  Nigrin  genannt  hat.  Das  cheroische  Verhalten  des 
Rntils  ist  wie  dM  der  gegliihten  Titansaure.  Auch  vor  dem  LSthrohre 
giebt  er  vullkommen  die  Reactionen  dieser  Sanre,  die  eisenreiche  Va- 
rietat  die  der  eisenlialtigen  Titansaure.  Die  Krystallforra  des  Rutila  ist 
tetragonal , doch  in  wesentlicher  Abweichung  von  der  des  ebenfalls  te- 
tragonalen  Anatases  (der  Brookit  krystallisirt  klinorhombisch).  Von 
rfitliliclibrauner , liyacinthrother  bis  dunkelblutrothcr  und  cochenille- 
rother,  seltener  von  gelblichbrauner  bis  uckergelber  Farbe.  Auf  den 
Modumer  Kobaltgruben  in  Norwegen  kommen  Rutilkrystalle  von  fast 
stahlgraiier  Farbe  vor,  die  nach  dem  Glilhen  aber  die  gewShnliche 
braunrothe  Butilfarbe  und  ziigleich  einen  hoheron  Grad  von  Pellucidi- 
tiit  annehmen  *). 

Der  Rutil  besitzt  metallischen  Diamantglanz  und  ist  durchschei- 
nend  bis  ur.diirchsichtig.  Etwas  barter  als  Ortlioklas.  Specif.  Gewicht 
==  4,2  — 4,3.  Er  ist  ein  haullger  accessorischer  Gemengthcil  iilterer 
krystallinisclicr  Gebirgsarten.  Von  besonders  ausgczeichneter  Beschaf- 
fenheit  findet  er  sich  auf  dem  St.  Gotthardt  (hier  oft  in  eigenthiitnlicher 
Verwachsung  mit  Eisenglanz,  Eisenrose),  der  Sauaipe  in  Karnthen , im 
Phtschthal  in  Tyrol,  Binnenthal  in  Wallis,  zu  St.  Yrieux  bei  Limoges, 
Tirschenreuth  in  Baiern  (Nigrin),  Arendal,  Snanim  (ziim  Theil  in  Kry- 
stallen  von  mehreren  Zollen  Lange),  Modiim,  Krageroe  und  mehrereu 
anderen  Orten  in  Norwegen  u.  s.  w.  Bei  Kruinmhcnnersdorf  in  der 
Freiberger  Gcgend  kommen  Krystallc  und  Krystall  - Bruchstiicke  von 
Rutil  im  Alluvium  in  soldier  Hiiufigkeit  vor,  dass  man  an  cine  tecliiii- 
scliQ  Gewinnung  dcrsciben  dachte  und  mehrere  Centner  davou  ausge- 
waschen  hat.  Die  Anwendung  des  Rutils  beschrankt  sich  bis  jetzt  auf 
die  Darstellung  einer  gelben  Farbe  zur  Porcellanmalerei.  'ITi.  S. 

Rutilin  8.  Phlorizin. 

Rutin  8.  Rutlnsaure  von  Weiss. 

Rutinsauro  I.  hat  Cahours  die  fette  Siuire  genannt,  welchc 
durch  Oxydation  von  Rautenbl  niittelst  Salpetersaure  erhalten  wird;  sie  ist 
wohl  unzweifelliaft  identisch  mit  Caprinsaure  (s.  d.  Art.  Caprinsaure, 
Supplement.  S.  714  und  d.  Art.  Rautenbl,  diesen  Band  S.  810).  Fe. 

Rut  ins  a urc  II.  oder  Rutin  von  Weiss  *).  Einegefarbte  schwache 
Silure,  welche  in  dem  Kraut  der  Weinraute  (_RtUa  graveolent)  enthalten 


*)  Annal.  der  Physik,  Bd.  LXV,  S.  235. 

*)  Litoratur:  Borntrttger:  Annal.  tl.  Chom.  u.  Pharm.  Bd  LIU,  8.  385; 
Journ.  f.  pr.ikt.  Chem.  Bd.  XXXIV,  S.  357;  Pharm.  Ccutralbl.  1845  S,  522. 
Kochledor  u.  Hln^iwctA:  Sttzangsberiobto  der  Wiener  Acad.  Bd.  VII,  8.  817; 
Annal,  d.  Cbcm.  u.  Pharm.  Bd.  LXXXII,  8.  197 ; Jonrn.  fUr  prakt.  Chem.  Bd,  LVI, 
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Igt,  und  theils  mit  den  gelben  FarbstofTen  mnncher  Flechten,  theiU  mit 
den  Gerbsauren  Aehnlichkeit  hat.  Daa  Rutin  ward  184’i  zuerst  von 
Weiss  nnd  fast  gleichzeitig  von  Khmmel  aus  den  Blattern  der  Wein- 
raute  dargeatellt.  Borntriiger  untersuchte  es  spater  genauer  und 
nannte  es  Ruting&ure,  wegen  seiner  Fahigkeit  sich  mit  Basen  zu  ver- 
binden ; Rochleder  nnd  Hlasewitz  erhielten  dann  aus  den  Kappern, 
den  Bluthenknospen  von  Cccpparis  npinosa,  einen  Korper,  der  die  Zusam- 
mensetzung  und  alle  wesentlichen  Eigenschaften  der  Rutinsanre  aus  Ruta 
graoeoletu  zeigt;  und  endlich  fand  Stein  ein  gleiches  Product  in  den 
chinesischen  Gelbbeeren,  einem  ncuen  gelben  Farbematerial , welches 
fiber  Hamburg  angeblich  aus  China  bezogen  ist;  iiuch  diescr  Knrper 
stimmt  im  Wesentlichen  mit  der  Rutinsaure  iiberein , und  an  der  Idcn- 
titat  der  StotTe  aus  den  angegebenen  verschiedenen  Pflanzen  ist  wohl 
nicbt  zu  zweifeln,  wennauchin  denAngaben  von  Borntrage  r,  Roch- 
leder nnd  Hlasiwetz  und  von  Stein  sich  einzelne  DiSeronzen  fin- 
den,  die  aber  wohl  von  Unreinigkeiten  herrfihren  kSnnen. 

Die  Rutinsaure  zeigt  in  Hinsicht  auf  den  Wassergehalt  eine  ver- 
schiedene  Znsammensetzung,  je  nachdem  sie  aus  verschiedenen  Flflssig- 
keiten,  vielleicht  anch  bei  verschiedenen  Temporaturen  krystallisirt 
ward;  nach  Stein  enthalt  die  aus  Wasser  krystallisirte  und  an  der 
Luft  getrocknete  Siiure  Cu  Hg  Og HO ; bei  100®  getrocknet  ist  sie 
CijHgOg,  wie  Borntrager  zuerst  gefunden  nnd  spater  Rochleder 
und  Hlasiwetz  bestatigt  batten.  Lasst  man  das  Rutin  aus  star- 
ker Essigsaure  krystallisiren , so  verliert  es  noch  1 Ae-].  Wasser,  und 
seine  Zusammensetzung  ist  dann  C12H7O7  (Stein).  In  Verbindnng 
mit  Bleioxyd  verliert  die  Saure  endlich  noch  weiter  Wasser,  ihre  For- 
mel  ist  in  dieser  Verbindung  CigHgOg.  Demnach  ware  die  trockene 
S&ure  als  2 H O . C12  Hg  Og  und  die  krystallisirte  als  2 HO  . C]2  Hg  Og 
-|-  HO  zu  bezeichnen.  Die  zwei  Aequivalente  bei  Verbindung  mit 
Bleioxyd  sich  ausscheidendes  Wasser  sind  vielleicht  nicht  eigentlich 
basisches  Wasser,  weil  sie  nicht  durch  zwei  Aequivalente  Metalloxyd, 
sondem,  wie  es  scheint,  schon  durch  1 Aeq.  Base  vertreten  werden 
kdnnen;  doch  sind  die  Salze  noch  zu  wenig  bekannt,  um  dies  be- 
stimnit  angeben  zu  konnen. 

Auf  die  rationelle  Zusammensetzung  der  Rutinsaure  lasst  sich  nach 
den  bisherigen  Untersuchungen  nicht  wohl  schliessen;  das  Verhalten 
beim  Erhitzen  (Caramelgeruch),  so  wie  das  Verhalten  gegen  alkalische 
Kupferoxydlosung  nach  vorhergegangenor  Behandlung  mit  verdiinnter 
Schwefelsaure,  so  wie  manche  Aehnlichkeit  mitGerbsjiure  fiihren  zu  der 
Vermuthung,  da-^s  diese  Saure  vielleicht  auch  eine  gepaartc  Verbindung 
von  Zucker  ist  (Stein). 

Die  Rutinsaure  scheint  in  den  Kappern  und  in  den  Gelbbeeren  in 
reichlicherer  Menge  enthalten  zu  sevn,  als  in  dem  Kraut  von  Ruta  gra- 
veolens.  Sie  kann  aus  letzterem  Material  durch  Ausziehen  mittelst  ver- 
diinnter wasseriger  Essigsaure,  oder  mit  wasserigem  Ammoniak  erhalten 
werden,  oder  durch  Behandlung  mit  starkem  Alkohol.  Aus  der  ammo- 
niakalischen  Lo.sung  wird  sie  durch  Fallen  mit  Siiure  abgoschieden;  der 


S.  99;  Pliarm.  Centrallil.  1852  S.369;  JahreBt>er.  v.  Liebig  u.  Kopp  1851  S.  561. 
Stein:  Journ.  f.  prakt.  Chcm.  Brt.  I.VIII,  S.  899;  Pharin.  Ceutrallil.  1853  S.  197; 
.lahresbcr,  v.  Liebig  u.  Kopp  1853  S.  535.  v.  Kiirrcr:  PoiTtcch.  Journ.  v. 
Dingier  CXXIX,  8.  219;  Pharni.  CentralbL  1853  8.  845. 
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alkoholisclio  Auszug  hinterliis^t  beim  Abdampfen  unreine  Rntinsaurc, 
wolclier  durcli  Behandeln  init  Aether,  Chlorophyll  und  andero  Unrciiiig- 
keiten  entzogen  warden. 

Die  unreino  Uiitin:$aure  wird  aus  der  Raute  am  cinfachsten  durch 
halbstiindigea  Auskochen  dcs  Krauteg  mit  gewulmlichom  Essig  erhalten ; 
ana  der  abgepreaaten  Flilaaigkeit  Fcheidet  sich  uacli  langerein  Stehen 
(volUtatidig  erst  nach  einigen  Wochen)  das  Butin  ab,  so  dass  durch  Ab- 
dampfen  der  Mutterlauge  daraus  kaum  noch  etwas  erhalten  wird. 

Zur  Reinigung  der  unrcinen  Rutinsiiure  wird  sie  nnch  dein  Trock- 
nen  mit  Aether  abgewaschen,  der  Chlorophyll  undWachs  lost,  wiihrend 
die  reine  Siiuro  zuriickbleibt , die  dann  in  kochendem  Alkohol  gelost 
und  durch  Abdampfen  der  Losung  und  Abwaschen  des  dabei  erhaltenen 
RUck.standes  mit  Wasser  rein  erhalten  wird  (Weiss). 

Borntrager  reinigt  die  unreine  Saure,  indem  er  sie  in  einem 
Genienge  von  4 Thin.  Essigsaure  und  16  Thin.  Wasser  in  der  Sied- 
hitzc  lost ; aus  der  hltrirtcn  Losung  schcidet  sich  bei  liingerem  Stehen 
fiu;t  alle  Siiure  aus,  so  dass  beim  Abdampfen  der  Mutterlauge  nur  wenig 
niehr  erhalten  wird.  Die  krystallinischc  Siiure  wird  in  Alkohol  gelost 
und  mit  Thierkohle  beliandelt;  das  Filtrat  wird  nach  Zusatz  von  etwas 
Wasser  abgedampft  und  bleibt  dann  zur  Abscheidung  der  Siiure  einige 
Zeit  stehen. 

Um  die  Rutinsiiure  aus  den  eingemachten  Kappern  darzustelleu, 
werden  diese  mit  kaltem  Wasser  kurze  Zeit  eingeweicht,  und  dann  etwas 
abgewaschen,  um  Essig  und  Kochsalz  zu  cutfefnen.  Dio  abgewascliene 
Masse  wird  ein  odcr  zwoimal  mit  AVasscr  ausgekncht  und  die  abge* 
prcsste  Fliissigkeit  einige  Tage  an  einem  kiihlen  Ort  stehen  gelassen. 
£s  scheidet  sich  hicr  die  Riitinsaure  unrein  abcr  fast  vollstandig  in  gel- 
ben  voluminusen  Flocken  ab,  so  dass  die  braune  Mutterlauge  beim 
Abdampfen  kaum  noch  etwas  Saure  giebt.  Die  unreine  flockige  Saure 
wird  abfiltrirt,  und  das  Filter  mit  Inhalt  nach  dem  Abwaschen  am 
besten  feucht  auf  Fliesspapier  gelegt,  bis  die  Siiuro  hinreichend  abgc- 
trocknet  ist;  sie  liisst  sicli  dann  leicht  und  ohnc  alien  Verlust  in  zusam- 
menhangenden  Bliittchen  vom  Filter  nehmen.  Sie  wird  in  kochendem 
Alkohol  gelost,  und  das  Filtrat  wird,  nachdem  es  mit  ’ 4 seines  Volums 
Wasser  gemengt  ist,  eingcdampft ; die  Fliissigkeit  erstarrt  dann  beim 
Erkalten  zu  einem  Brei  von  krystallinischcr  Siiure,  die  zwischen  Papier 
abgepresst  wird.  Zu  volLstandigor  Reinigung  kann  die  Siiure  noch 
einige  Male  aus  kochendem  Wasser  umkrystallisirt  werden  (Rochledcr 
und  Hlasiwetz). 

Das  als  »chinesische  Gelbbeercn«  uneigentlieh  bezeichnete  gelbe 
Farbmaterial , welches  nach  von  Martins  such  unter  dem  Namen 
Waifa  vorkommen  soli,  und  wahrscheinlich  identisch  ist  mit  dem 
von  V.  Kurrer  als  xNatalkbrner"  bezeichneten  Farbmaterial,  zcigt 
sich  als  cine  Mischung  holziger  Theile,  Bruchstiicke  von  Stengeln  und 
Bliitheustielen,  mit  unaufgeschlossenen  Bliithenknospen,  die  von  einer 
strauchartigen  Pflanze  aus  der  Familie  der  PapiUonaceen  herznstammcn 
scheincn;  nach  von  Marti  us  bestcht  cs  aus  don  uncntwickeltcn  Blii- 
ttienknospen  von  Sophora  japonica. 

Um  den  Farbstoff  aus  diesen  sogenanntcn  Gelbbeoren  auszuzichen, 
wird  die  Substanz  mit  heissem  Alkohol  oder  einfacher  mit  kochendem 
Wasser  ausgezogen ; die  abgepresste  Losung  erstarrt  nach  dem  Ab- 
danipfcn  beim  Erkalten  zu  einem  Krystallbrei  von  unreiner  Siiure ; diese 
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wird  otwas  abf!;ewa3chen  und  dann  aus  sicdcndotn  Wasser  umkry^talli- 
airt;  die  abge^chie<lenen  Krystalle  warden  niit  kalteni  Wasser  abgc- 
waschco,  80  lange  diesen  noch  gefarbt  abflie8st,  und  der  Riickstand  noub- 
mal8  au8  siedendeni  Wasser  uinkry8talli8irt. 

Die  liulinaaure  i8t  eiii  krystallinUcbca  bla88gelbe8  Pulver,  welches 
cineu  Stich  ins  Griinlicbe  zeigt;  nach  Rocbleder  krystallUirt  es  aus 
Wasser  in  kleincn,  fast  weUsen  Nadein,  die  nur  einen  Sticb  von  Scbwe- 
fclgelb  zeigen , ous  Alkuliol  krystallisirt  os  in  grbsseren  Nadcln  von 
blass  scliwefelgelber  Farbe.  liei  starker  Vergrbsserung  crscheinen  die 
Krystalle  als  vierseilige  lang  zugcspitzte  I’rismeii. 

Die  reine  Satire  ist  obne  Genich  und  Geschinack.  Sie  lost  sicb 
nur  wenig  in  kaltem  ^Vasser,  und  selbst  in  heissein  Wasser  lost  sie  sicb 
erst  bei  iangerem  Kochen  in  inerkbarer  Menge.  Ucber  das  Verhalten 
der  heissgesattigten  w^serigen  Lbsung  sind  die  Angaben  der  Chemiker 
sebr  abweichend;  nacb  liorntragcr  scheidet  sicb  aus  der  heiss  gesat- 
tigten  Losung  der  Rutinsaiire  in  Wasser  beim  Erkalten  nicbts  ab,  und 
selbst  nacbdein  *’/s  des  Wassers  durch  Abdampfen  entfernt  war,  krystal- 
lisirte  die  Satire  erst  nach  mebrtagigetn  Steben.  Nach  Rocbleder  und 
nach  Stein  dagegen  scheidet  sicb  die  Rutinsiiure  aus  der  heiss  gesilttig- 
ten  Lbsung  beim  Erkalten  fast  vollstandig  ab.  1000  Title.  >)  Wasser 
Ibsen  beim  Kochen  ctwa  7,5  Thle.  Rutinstiure,  und  beim  Erkalten 
scheiden  sicb  etwa  ^ )g  derSaure  wieder  krystallinisch  ab;  nach  48stiin- 
digein  Steben  in  auf  13000  Thin,  der  Lbsung  kanin  noch  1 Tbl 
Satire  enthalten  (Stein).  Alkobol  Ibst  die  Rutinsiiure  ctwas  leicbter 
als  Wasser,  >^0proccntiger  lost  mehr  als  scbwacherer  oder  starkerer 
Wuingeist;  1 Tbl.  Siiure  lost  sicb  beim  ScbUtteln  in  der  Kalte  in  ctwa 
110  Thin.  Alkobol  von  80  Procont,  aber  erst  in  nahe  600  Thin.  AU 
kohol  von  96  Procent;  1 Tbl.  Siiure  lost  sicb  in  nabe  30  Thin,  ko- 
chendem  SOprocentigcm , und  in  58  Thin,  kochendem  96procentigem 
Weingeist;  beim  Erkalten  der  kochend  gesattigten  Lbsung  in  80pro> 


')  In  der  Abhandlniig  von  Stein  (Joiurn.  fUr  praVt.  Cbem.  Bd.  LVllIj  S.  402  u. 
403)  finden  eicli  in  den  2ahlcn  Uljcr  die  LOslichkeit  nothwcndig  vcrschiedene  Uruck- 
feliler. 

Es  heisst  dort : 

„3,806  einer  kochend  geskUigten  wksserigcn  LOsung  hinterlicssen  0,028  Sut>- 
stans  = 0,74  Proc.“ 

„9,23  dcrsellien  LOsuiig  nach  vullstilndigen)  Erkalten  liintcrliessen  0,007  KUck- 
stand  = 0,75  l’roc.“ 

(llicr  sind  wohl  die  Zahicn  9,23  und  0,007  rccht,  dann  muss  es  0,075  (uicht 
0,75  Pruc.  Iieissen ; sonst  wkre  aurh  die  Stture  im  kalten  und  hcissen  Wasser  glcicb 
I6slirh,  was  der  rorhergehcnden  iHtsiiininten  Angalie  and  dcr  Art  der  Keinigung,  durch 
L’mkrystalUiren  aus  kochendem  Wasser,  widerspricht.) 

Welter  licisst  es: 

„3,034  kochend  gesSttigte  I.Osiiiig  in  SOprocentigem  Weingeist  hintcrliesssn 
0,003  = 3,4  Proc.“ 

(Wenn  die  lieiden  ersten  Zahlen  richtig  sind,  so  enthielte  die  LOsung  nur  0,09 
Prue.;  hier  soli  dcr  KUckstand  wold  scyn  statt  0,003  = 1,003  oder  1,030  d.  i.  = 
3,3  Oder  3,4  Proc.) 

S.  403  steiit : 

„5,2fi5  einer  kochend  gesKttigten  LOsung  in  Alkohol  (von  96  Proc.)  liinter- 
liessen  0,09  = 0,179  Proc.“ 

(Sind  die  lieiden  ersten  Zahicn  riehtig,  so  muss  es  hcissen  1,79  Proc.;  oder  sonst 
inUsstc  der  Ritckstand  nur  0,009  lietragcn  habcn;  nach  der  LOslichkeit  der  Kutin- 
sMure  in  Alkobol  von  80  Proc.  ist  wohl  die  erstcrc  Annahmc,  dass  1,79  Proc.  Rutin- 
sSure  gelOst  seycn,  die  richtigcrc.) 

Hiemach  sind  die  oben  angcgebcncn  LOsUchkcitsvcrblUtnisBe  angcnommcn. 


/ 
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centigem  Wcingeiat  krygtallisirt  etwa  1/4  der  gelSsten  Saure  heraus; 
^l^  bleiben  gulost;  erst  beim  Verdampfen  des  Alkohols,  beaonders  nach 
Zusatz  von  Wasser,  krjstallisirt  die  SSare  vollstandiger  heraus.  Die 
wasserige  wie  die  weingeistigc  Liisung  der  Rutinsaure  rbthet  Lackinus. 
In  Aether  ist  sie  selbst  in  der  Siedhitze  kaum  loslich.  Sie  lost  sich  in 
verdilnnter  Essigsaure  leichter  als  in  Wasser;  aus  der  heiss  ges&ttig- 
ten  Lbsung  scheidet  sich  beim  Erkalten  ein  Theil  der  S&nre  in  volumi- 
nosen  Flocken  ab;  beim  Verdampfen  der  Essigsaure  krystallisirt  das 
Rutin  in  blumenkohlartig  zusammengelagerten  Prismen. 

Auch  in  der  wasserigen  Lbsung  von  Alann  oder  von  zinnsanrem 
Natron  lost  sich  die  Rutinsaure  auf  und  leichter  als  in  reinem  Wasser; 
die  mit  Alaiin  versetzte,  kocbend  gesattigte  wasserige  Lbsung  der  Saure 
wird  beim  Erkalten  kleisterartig  dick. 

Die  Rutinsfiure  farbt  sich  beim  schwachen  Erhitzen  dunkler , sie 
schmilzt,  ohne  Wasser  zu  verlieren,  bei  180®;  die  geschmolzene  Sub- 
stanz  ist,  wenn  sie  vorsichtig  erhitzt  war,  dunnfliissig  und  erstarrt  beim 
Erkalten  zu  einer  krystallinischen  Masse;  rasch  geschmolzen  ist  sie 
braun  und  dickflussig,  und  bildet  nach  dem  Erkalten  ein  sprodes  durch- 
sichtiges  Harz. 

Auf  220®  erhitzt,  wird  die  Saure  zersetzt  und  es  bildet  sich  ein 
oliges,  beim  Erkalten  dickfliissiges  Destillat,  aus  dem  sich  beim  Erkal- 
ten zuweilen  gelbliche  Kbrner  abscheiden.  Bei  243®  wird  die  Saure 
verkohlt.  Auf  dem  Platinblech  erhitzt,  schmilzt  sie  unter  Verbreitung 
cines  Caramelgeruchs,  und  bei  starkerem  Erhitzen  entzUndet  sie  sich. 

Die  Rutinsaure  ftirbt  sich  bei  Einwirkung  von  massig  concentrirten 
Mineralsaiiren  citrongelb,  und  giebt  beim  Erwarmen  damit  eiiie  citron- 
gelbe  Lbsiing,  aus  welchcr  sich  beim  Erkalten  cilrongelbe  Flocken,  aus 
inikroskopischen  Krystallen  bcstehend , abscheiden.  Wird  die  saure 
Fliissigkeit  mit  Wasser  gemischt,  so  wird  sie  wieder  blassgelb,  die  ci- 
trongelben  Flocken  Ibsen  sich  beim  Erwarmen  auf,  und  beim  Erkalten 
scheidet  sich  dann  gewbhniiche  schwach  gelblich  gefarbte  Rutinsaure  aus. 
Die  bei  Einwirkung  von  Mineralsauren  entstehende  dunkelere  F&rbung  der 
Saure  beriiht  vielleieht  daraiif,  dass  derselben  Wasser  entzogen  wird. 
Auch  die  organischen  Saitren  bringen  eine  dunkelere  Farbung  der  Ru- 
tinsaiu'e  hervor,  doch  weniger  stark  als  die  Mineralsauren,  und  hier  hat 
Stein  nachgewiesen , dass  aus  Essigsaure  die  Verbindung  Cj}  H7  O7 
krystallisirt. 

Concentrirte  Mineralsauren  wirken  zersetzend  auf  Rutinsiiurc  ein. 
In  concentrirter  Schwefelsaure  lost  es  sich  in  der  Kalte  ohno  Entwickelung 
von  schwefliger  Saure.  Die  Lbsung  ist  zuerst  braungelb,  spater  wird 
sie  braunroth ; auf  Zusatz  von  Wasser  scheidet  sich , wenn  die  Lbsung 
nur  etwa  1 Stunde  stand,  ein  olivengrilner , nach  langerem  Stehen  ein 
violetter  Niedersclilug ; dieser  letztere  Kbrper  enthalt  keinen  Schwefel ; 
die  von  dem  Niedorschlag  abfiltrirte  Fliissigkeit  giebt,  nach  dem  Fallen 
der  Schwefelsaure  mittelst  kohlensaurem  Baryt,  beim  Abdampfen  Kry- 
stalle , welche  sich  in  Wasser  leicht  Ibsen.  Beim  Erwarmen  der  Lb- 
sung in  concentrirter  Schwefelsaure  zeigt  sich  der  Geruch  nach  Ameisen- 
saure,  spHter  bildet  sich  schweflige  Saure. 

Salpctersaure  farbt  die  Rutinsaure  in  der  Kfilte  zuerst  goldgelb, 
die  Farbe  wird  bald  schmutzig  braungelb  und  rbthlichbraun.  Durch 
Erhitzen  mit  Salpetersaure  bildet  sich  Trinitrophenylsaure  und  etwas 
Oxalsaure  (Stein).  Nach  der  unwahrscheinlichen  Angabe  von  Weiss 
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Bollte  Bcibst  kochende  Salpeters&uro  nicht  veriindenid  auf  Rutin  cin- 
wirken. 

Chlor  fiillt  dio  RutinBaore  aus  ihrer  wMserigen  L&sung.  Jod 
wirkt  nicht  verandernd  auf  sie  ein.  — SahsBiiuregaB  wird  von  dem  tro- 
ckenen  Rutin  abaorbirt. 

l>er  SauerBtoff  der  Liift  Bcheint  die  freie  RutinBaure  nicht  zu  veran- 
dern;  bei  Gegenwart  von  Alkalien,  Kali,  Ammoniak,  Baryt  u.b.  w.,  absorbirt 
die  geloBte  Saure  ra°ch  Sauerstoif,  die  Losiing  fiirbt  sich  dunkel,  beson- 
ders  stark  beim  Erwarnien , iind  eB  bildet  sich  zuletzt  eine  brauno 
liiiminartigc  Subatanz.  Die  feuchte  S&ure  farbt  aich  auch  an  ammuniak- 
haltender  Luft  gelb.  Die  in  Aetznatronlauge  geloste  RutinBaure  redu- 
cirt,  mit  geloBtem  Kupfersalz  versetzt,  dieses  erst  nach  langerem  Kocben 
und  in  geringer  Menge;  wird  das  Rutin  zuerat  mit  verdflnnter  8chwe- 
folsaure  gekocht,  so  reducirt  es  Kupferoxyd  leichter  und  in  grbsserer 
Menge. 

Die  w&saerige  Losung  der  Rutinsaure  wird  auch  durch  Zusatz 
mancher  Salze  dunkler  gelb  gefarbt,  so  wirken  namentlich  Zinnchlorid, 
Chlorbarium , Zinnchloriir  und  Alaun.  Eisenchlorid  und  schwefelsaurea 
Eiaenoxydiil  bewirken  eine  gelblich  grtine  Farbung.  Ob  die  Farben- 
veranderung  Folge  einer  Verbindung  oder  einer  anfangenden  Zersetzung 
ist,  ward  nicht  ermittelt.  Chlornatrium , Salmiak,  schwefelsanres  Na- 
tron und  schwefelsaure  Magnesia  verandem  die  Farbe  der  Rutina&ure 
nicht.  Die  waaserige  Lbsung  der  Siiure  reducirt  die  Lbsiingen  von 
salpetersaurem  Silberoxyd  und  Goldchlorid  in  der  Kalte  langaam,  beiin 
Erhitzen  rascher. 

Von  rutin<auren  Salzen  iat  Weniges  bekannt;  sie  lasaen  sich 
nicht  wohl  krystallisirt  erhalten  und  zcigen  meist  wcchselnde  Zusain- 
mensctzung.  Die  S&ure  lost  sich  leicht  in  wasaerigen , reinen  oder 
kohlenaauren  Alkalien , so  wie  in  Kalk-  oder  Barytwaaser,  die  Losung 
ist  (nach  Borntrager)  rothgelb,  (nach  Rochleder  und  Hlaaiwetz) 
gelb  wie  einfach  chrotnsaures  Kali,  oder  (nach  Stein)  schbn  goldgelb; 
aie  farbt  sich  an  der  Luft  dunkler.  Die  Losung  in  Ammoniak  hinter- 
lasst  beim  Abdampfen  reine  Saure,  frei  von  Ammoniak. 

Die  Lbsimgen  der  Saure  in  Alkali  geben  mit  vielen  Metallsalzcn 
Niederachliige,  deren  Zuaammensetzung  wcnig  constant  ist;  eine  alkoho- 
liache  Losung  von  Rutinsaure  wird  durch  Baryt-  oder  Kalkwasaer  gelb 
oder  rothlichgelb  (Stein),  durch  in  Weingeist  gelo.stes  Chlorcalcium 
dunkelgriin  (r)  gefallt  (Borntrager);  Kupferoxydaalze geben  griinliche 
Niederachlage  von  wechselnder  Farbe  und  Zusamraenaetzung.  Bis  jetzt 
sind  nur  die  Bleisalze  untersucht;  rutinsanres  Blei  wird  durch  Fallen 
einer  alkoholischen  Losung  der  Saure  mit  einer  alkoholischen  Lbsung 
von  neutralem  cssigsaurem  Bleioxyd  erhalten;  je  nachdem  hiebei  die 
Rutinsaure  oder  das  Bleisalz  in  Ueberscliuss  genommen  wird,  entstehen 
Niederachlage  von  mehr  rbthlicher  oder  rein  gelber  Farbe  und  von 
verschiedener  Zusammensetzung.  Wird  die  Lbsung  der  Rutinsaure 
mit  einer  hinreichenden  Menge  von  esaigsaurem  Bleioxyd  versetzt,  so 
bildet  sich  ein  im  feuchten  Zustande  chromgclber,  nach  dem  Trocknen 
braunlichrother  Niederschlag , der  wechselnde  Zusammensetzung  zeigt 
und  wohl  ein  Gemenge  verschiedener  Salze  ist.  Wird  dieser  chrom- 
gelbe  Niederschlag  mit  gelbster  Rutins&ure  oder  mit  Essigsaure  behan- 
delt,  oder  fallt  man  die  Rutinsaure  mit  nicht  zu  vicl  esaigsaurem  Blei- 
oxyd unvollstiindig  aus,  so  bildet  sich  ein  orangefarbencs  Salz,  dessen 


/- 
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Zw.oammensetzung  = 2 PbO  . Cjb  H,j,  Oj-;  d.  i.  vielleicht  2 PbO  . 
3 C,,.  H,  O,  + HO  Oder  (2  PbO . C,*  Og)  -f  2 C,j  H«  Og  (Stein). 

Rochleder  und  Illasiwetz  erhielten  aiich  durch  Fallen  von 
Rutinsaure  mit  essigsaiirem  Kleioxyd  in  weingeistigcr  Lo8ung  ein  Salz 
= 3 PbO  . Cgg  Hj..,  0»j  Oder  3 (PbO  . Cu  H7  O7)  -j-  HO;  nach  Stein 
vielleicht  (2  PbO  . Hg  Og)  -f-  Cij  HgOg.  Der  orangefarbene  von 
Borntrager  untersuchte  Niederscblag  enthielt  PbO  . Ci->  Hg  Og ; Stein 
halt  c8  f'iir  mbglich,  dass  die  rationelle  Formel  dieaes  Salzes=(2PbO 
-f-  Cis  Hg  Og)  -f-  CijHg  Og  sey;  d.  h.  dass  in  alien  diesen  Niederschla- 
gen  wechselnde  Mengen  von  neutralem  Salz  (2  PbO  . Cu  Hg  Og)  mit 
Rutin8iiure  verbundeu  seyen  >). 

Die  Rutinsaure,  unter  Zusatz  von  Alaun  in  Wasser  geloat,  farbt 
die  ungebeizte  wie  die  mit  Alaun  gebeizte  Thierwolle  schon  schwefelgelb. 
Stein  hat  mit  der  unreinen  Rutinaaure,  tvie  sie  in  einer  Abkochung 
der  aogenanntcn  chincsischcn  Gelbbeeren  entlialten  ist,  v.  Kurrer  mit 
dem  Absud  der  wahracheinlich  identiachen  Natalkbmer  Farbverauche 
angeatellt.  Mit  Alaun  gebeizte  Zeugc  in  einer  Abkochung  von  1 Gelb- 
beereu  init  */]g  Alaun  ausgefarbt,  warden  citrongelb  mit  einero  schwach 
griinlichen  Stich;  durch  Wnachen  mit  erwarmtein  verdiinntem  Amrao- 
niak  erhalt  die  Farbe  einen  Stich  ins  Rothe  und  wird  dadurch  feuriger, 
heisscs  Seifenwasser  macbt  die  Farbe  orange,  aber  giebt  ihr  zugleicb 
einen  braunlichen  unreinen  Ton;  auch  reines  Alkali  braunt  sic;  Rssig* 
siture  macht  den  braunlichen  Ton  verschwinden.  Die  Farbe  wird  durch 
Chlor  und  schweflige  Satire,  aber  auch  schon  durch  das  Sounenlicbi 
zerstort. 

V.  Kurrer  giebt  an,  dass  zum  Unifarben  baumwollener  Gewebc 
die  NatalkSrner  der  wohlfeileren  Quercitronrinde  nachstehen , das.< 
dagegen  in  der  Uniseidenfarberei  dieser  Farbsfoff  mit  cssigsaurer  Thou- 
erde  und  Zinnchlorid  eine  schone,  dem  Waugelb  ahnliche  Farbe  giebt, 
welche  an  Luft  und  Licht  dauerhafter  ist  aU  Quercitrongelb.  ' t'e. 

Ruty  Ich  1 Ol’ilr  nennt  Cai>  o urs  die  fliichtige  Fliissigkeit,  welche 
siclt  bei  Einwirkiiiig  von  Phosphorpcrchlorid  aiif  Caprinsaure  (Riitin- 
saure  nach  Cahoiirs)  bildet;  ihre  Zusammensetziing  ist  C20  HigO,  Cl; 
sie  1st  also  wasserfreie  Chlorcapriusuurc,  und  beiin  Zersetzen  mit  Al- 
kali blldct  sich  auch  Chlorkalium  und  caprinsaures  (rutinsaures)  Alkali. 

Fe. 


')  Kachdem  Oblgo«  gcdnickt  war»  verOffentlichtc  Fllasiwetz  (Annul,  tier  Chen, 
u.  Pharm  Bd,  XCVI,  S.  121)  einc  Abhandlung,  in  welcher  er  die  Behauptung  aa^> 
epricht,  daes  die  Kutinnaure  mit  dem  Quercitrin  (s.  d.  Art.)  durebaus  identtach 
(lie  Uutinstture  giebt  wie  das  Quenitriu  bei  der  Zersetzung  44,5  Proc.  Zuckcr;  und 
die  Formel  des  Rutins  hi  daher  Die  von  Stein  fUr  das  durch  Krj- 

stallisation  aus  Essigstture  orhaltenc  Rutin  (berechnet  von  Stein  zu  CkH.O.}  ge- 
fundene  procentischc  Zusammensetzung  (KoblenstofT  53,7;  WasseretofT  4,9)  entsprlchi 
vollkomroeu  dor  Formel  (KoblenatofT  58,6:  WasBcrsioff  4,7).  Die  au» 

Wasscr  krystallisirto  trockene  Rutinstture  (CiyHsO^)  cnUpricht  dann  der  Formel 
Cjg  lljg  Diese  Stturc  entliUlt  die  Eleracnte  von  Quercetin  (Cy^HoO,,),  Trauben- 

zucker  (C,ytt,yO,g)  und  Wasscr  (HO).  Das  von  Rochleder  und  Hlasiwctz  un- 
tersuebte  Bloisalz  der  RutintEnro  ist  dann  3 PbO  . C^«H|»Oy|  ttO. 
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Abkiimmlingc  der  Phtalsaurc  . 
Wnascrfroio  Phtalsaurc  Oder 

I’hlalinsSurc 

Chlorphtalgauren 

Bichlnrphtalsiiurc  .... 
Triclilorphtnlsaure  .... 

Nitrophtnlsiiurcn 

Nitroplithalsaurc 

Nitroidithiilsaurcs  Ammoniak 
Nitrophtalsaurcr  Baryt  . . 
Nitro])htalaaurcs  Bleioxyd 
Nilrophtalsnures  Silberoxvd 

Phtorin 

Phycinaiiurc 

Phycit  

Phycocyan  

Phycocrythrin 

Phycohamatin 


487 

488 

489 

490 

492 

493 

494 

495 


Scitc 

Phyllochlor,  syn.  mit  Chlorophyll. 


Phylloretin  a.  Uarze,  fossilc. 

Phyaalin 495 

Phytochemie  a.  Chemie. 

PhytochlorainoD  i.  c.  Blattgriin. 

Picamar 49G 

Picamar-Ammoniak  , . . 497 

Picamar-Baryt — 

Picamar-Kali — 

Picamar-Kalk — 

Pieamar-Natron — 

Pichurimeampher — 

Pichurimol — 


Pichurimtalgsaurc , ayn.  mit  Lanro- 
atearinaiiure. 

Picolin 498 

ChlorwaascratofTsaurea  Picolin  501 
Chlorwagserstofraaurcs  Picolin- 

Goldchlorid — 

Chlorwaaaeratoffaaurea  Pieolin- 

Flatinchlorid — 

Queckailberchloiid-PicoUn  . — 

Oxalaaurea  Picolin  ....  — 

Salpetcraaurea  Picolin  ...  — 

Schwcfelsaurca  Picolin . . . 502 


Pigotit 

Pikraminsaurc 

Pikramyl 

Pikramyloxyd 

Pikranalcim 

Pikranisaaure 

Pikrerythrin,  syn.  mit  Pikroerythrin. 

Pikrin 

PikrinsSure  1 syn.  mit  Trini- 

I’ikrinBalpetersaure  / trophcnylsaurc 
a.  Phenylsaurc. 

Pikroerythrin 

Pikroglycion  a.  Bittersuas. 
Pikrolichcnin,  ayn  mit  Flechtenbittcr. 

Pikrolith 

Fikromel,  syn.  mit  Gallensuaa. 

Pikrophyll 

Pikrosmin 

Fikrothomaonit 

Pikrotoxin 

Pikrotoxinaaure 

Fikroxantb,  syn.  mit  Myroxanth. 

Pikryl 

Filzsaure 

Pilzaaurcs  Ammoniak  . . . 

Pilzsaurer  Baryt  .... 
Pilzaaurcs  Bleioxyd  . . . 

Pilzsaurea  Kali 

Pilzsanrer  Kalk 

Filzsaures  Manganoxydul 
Filzstofr  a.  Fnngin. 

Filzzuckcr 

Pimaron  . 

Pimaraaurc 

Pimelinaaure 

Pimelith 

Pimentol  i.  e.  Nelkendl. 

Fimpincliwurzeldl 

Pinchbeck  


50S 


505 

.500 


507 


508 


511 

512 
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I'incjtgig 512 

I’infcuit — 

I’inksalz 513 


I'ininsiiurc — 

I’init 515 

Finushara 520 

Retinaphtha 522 

Retinyi — 

Retinol 523 

Retiateren — 

I’inusiil — 

I’iotin — 


I’iotinige  Saure,  ayn.  mit  Metamar- 
gariniaurc. 

Piotinsaure,  «yn.  mit  Hydromarga- 
ritinganre. 

Piperidin  ......... 

Chlorwasserstoff-Pipcridin 

ClonvBsseratofr-Piperidin-Pla- 

tinchlorid 

JodwasacTStofr-Piperidin  . . 

Oxalaaurcs  Piperidin  . . 
Saipctersaures  Fi|ieridin  . . 
SchvefeUaurea  Piperidin  . . 

Verwandlungen  dcs  Piperidins: 

1)  Durch  Chlor  and  Brom 

2)  Uurch  salpctrige  Satire 

3)  Durch  Schwefelkohlenstoff 

4)  Durch  Chloracetyl,  Chlor- 
^ benioyl,  Chlorcumyl 

^ 5)  Durch  trockenes  Chlor- 

cyangaa  

C)  Durch  Cyansaure  . . 
f ’ 7)  Durch  cyanaaurcs  Mc- 

thyloxyd 

8)  Durch  Jodatbyl , Jod- 
' amyl  und  jodmetbyl 

AbkSnunlinge  dcs  Piperidins  . . 

Akd^lpiperidin 

GUorwasserstofTsaureg  Aethyl- 

piperidin 

Jod-Biathylpiperidin  . . . 

Amylpiperidin 

Chlorwaaserstoffsaures  Amyl- 

piperidin 

Jodwasserstoffsaures  Amyl- 

’ piperidin 

Methylpiperidin 

ChlorwagscrstofTsanrcs  Methyl- 

• piperidin 

Piperidinhamstoff 

MethylpipcridinhamstofT  . . . 

Acthylpiperidinharnstofl'  . . . 

Benzopiperid 

Cnminpipcrid 

Piperin 

• Chlorwasserstoff-Piperin-Pla- 

tincblorid 

Chlorwasserstoff-Piperin-Queck- 

silberchlorid 

' Verwandlungen  des  Piperins: 

1)  Durch  Warme  . . 

2)  Durch  Brom  .... 

3)  Durch  Salpetersaure 


524 

525 


52C 


527 


528 


52!) 


530 

531 

532 


533 
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4)  Durch  Schwefelsiiure  . 533 

5)  Durch  Chromsaure  . . — 

C)  Durch  Kali  ....  — 

7)  Durch  Natron-Kalk  odcr  '« 


Kali-Kalk — 

Piperoid 535 

Pipette  odcr  Saugrohre  ....  — 

Pistacit  s.  Epidot. 

Pitoyin 541 

Pittakall  — 

Pittiiit  syn.  mit  Eiscnpechcrz. 

Plagionit  .542 

Plasma  — 


Platammonium  und  Verbiudungen 
8.  Platinbascn. 

Platin — 

Platin;  Begtimmung  dcssciben  und 
Trennung  von  anderen  Mctollen  . 545 

Platinamalgam  8.  Amalgamc. 

Platinamin  s.  Platinbascn,  8.  56C. 


Platinbascn 548 

Platammonium 551 

Platammoniumoxyd  ...  — 


Platammoniumbromiir  . . . 552 
Platammoniumchloriir ...  — 

Verwandlungen  des  Platam- 
moniumcbloriirs : 

1)  Durch  schwclligsaurcs 


Ammor.iak .5.54 

2)  Durch  Brom  ....  555 
Platammoniurocyaniir,  syn.  Pla- 
tosammoniumeyaniir  . . — 

Platammoniuntjodur,  syn.  Pla- 
tosammoniumjodur  . . 55G 

Platammoninmsulfncynnur  . 557 


Saipctersaures  Platammoninm- 
oxyd,  syn.  saipctersaures 

Platosamin — 

Schwcfelsaures  Platammonium- 
oxyd , syn.  schwefclsaurcs 

Platosamin — 

Abkiimmlinge  des  Platammo- 

niums — 

Ammon-PIatammonium,  Ammo- 
nium von  Gerhardt's  Dipln- 

tosamin 558 

Ammon-Platammoninmoxyd- 
hydrat,  syn.  erste  Platinbase 

von  Reiset — 

Ammon-Platammoniumsalic  — 

Ammon  - Platammoniumbro- 
miir, syn.  Diplatosammo- 

ninmbromiir 559 

Ammon-Platammoniomchloriir  — 
Verwandlungen  des  Ammon- 
Platammoniumchlorurs 
durch  Chlor  und  Brom  . 5G0 

Ammon  - Platammonlumchlo- 
riir-Bleichlorid  ....  — 

Ammon  - Platammoniumchlo- 

riir-Kupferchlorid  ...  — 

Ammon  - Platamrooniumchlo- 
riir-Platinchloriir,  syn.  Gru- 
nes  Sahs  von  Magnus  . . 561 
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VerM-andluDgen  des  Magnus'-  i 

scben  SaUes : ^ 

1)  Durch  schwefelsaures 

Ammoniak 5G1  ' 

2)  Uurch  Chlor  ....  .'iG2 
Amniun  - Platammoniunichlo- 

riir-Flntinchlorid  ....  503 

Ammon  - rlatammoniumchlo- 
rur-Quceksilborchlorid  . — 

Ammon- Platammoniumchlo- 

riir-Zinkchlorid  ....  — 

Ammon  - IMatammoniumchlo- 
rur-Zinnchlorid  ....  504 

Ammon  - I’latammoniumchlo- 
rur-Zinnc.hloriir  ....  — 

Ammon- I’latammoniumjodiir  — 
Chromsaures  Ammon  - I’lat- 
ammoniumoxyd  (.saurca)  . — 

Ammon-Platammoninmsulfo- 
cjaniir  mil  Platinsulfocya- 

niir — 

Kohicnsaures  Ammon -Plat- 
ammoniumoxyd  ....  — 

Salpctcrsaurcs  Ammon-Plat- 
ainmoniumoxyd  ....  505 

Schwefelsaures  Ammon-Plat- 
ammoniumoxyd  ....  — 

Actbylammon-Aethyl-Platammo- 

iiium — 

Aethylammon-Aethyl-Platam- 
moniumchloriir,  syn  Aethy- 
lodiplatosammoniumchlo- 

rid — 

Mcthylammon  - Methyl  - Platam- 

monium 500 

Methylammoii-Methyl-Plutam- 
moniumchloriir,  syn.  Methy- 
lodiplatosammoniumchlo- 

rid — 

Phcnylammon-  Phenyl  - Plat- 

ammoniumchlorur  ....  — 

Oxyplatammonium — 

Oxyplatammoniumoxydhydrat  — 
Oxalsnures  Oxyplataminouium- 

oxyd 507 

Salpetcrsaures  Oxyplatamrao- 

niumoxyd — 

Ahkommliug  des  Oxyplatam- 
moniums; 

Ammon-Oxy'))latammonium  . . 50S 

Oxalsaures  Ammon-Oxyplat- 
smmoniumoxyd  mil  Sal]ie- 

tersaurc  — 

Salpetersaurcs  Ammon-Oxy- 
platammoniumoxyd  . . . 509 

a)  Neutrales  Sal*  ...  — 

b)  Saurcs  Sal*  ....  — 

Chlorplatammonium — 

Chlorplatammoniumchlorur  . — 

Abkommling  des  Chlorplat- 
ammouiums: 

.i\mraon-Chlorplatammouium  . 570 
Ammon-ChJorplatammunium- 
oxyd 571 
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Ammon-Chlorplatammonium- 


chloriir  .......  571 

Ammon-Chlorplatammoninm- 
chlorur-Platinchlorid  . . . 572 


Oxalsaures  Ammon-Chlorplal- 
ammoniumoxyd  ....  — 

Salpctersaures  Ammon-Chlor- 
platammoniumoxyd  ...  — 

Schwefelsaures  Ammon-Chlor- 
platammoniumoxyd  . . . 373 

Uoppolvorbindungen  dcr  Salze 
von  Ammun-Chlorplatammo- 
nium  und  Ammon-Oxyplat- 

amroonium — 

Kohlensaures  Ammon-Chlor- 
platammoniumoxyd  und  koh- 
lensaures Ammon-Oxyplat- 
ammoniumoxyd  ....  — 

Oxalsaures  Ammon-Chlorplat- 
ammoniumoxyd  und  oxal- 
saures Ammon-Oxyplatam- 

moniumoxyd — 

Phosphorsaures  Ammon-Chlor- 
platammoniumoxyd  und  Am- 
mon - Oxyplatammonium- 

oxyd 574 

Salpetcrsaures  Ammon-Chlor- 
platammoniumoxyd  und  sal- 
petersaures  Ammon  - Oxy- 
platammoniumoxyd  ...  — 

Platinbromid 575 

Platinbromiir-Ammoniak  s.  Aramon- 
Plntammoniumbromur  unter  Pla- 
tiubasen  S.  559. 

Platincarburct , Kohlenstoffplatin  s. 
Kohlenmetalle.  Bd.  IV,  S 452. 

Platinchloride — 

Platinchlorur — 

Platinchlorur- Ammoniak,  s. 
Platammoniumchloriir  und 
Ammon-Platammouiumchlo- 
riir  unter  Platinbasen  S.  552 
u.  559. 

Platinchloriir-DoppelsaUc . . 570 

Platinchlorid 577 

Platinchlorid-Ammoniak  . . — 

Platinchlorid-Doppclsal*e  . . — 

Ammonium-l’h^uchlorid  IT.  . — 

Platinchlorid  mit  Platinoxyd- 

kalk 57S 

Platinchlorid  mit  Stickstoff- 

oxyd — 

Platincyanverbindungen — 

Platincyaniir 579 

Platincyaniir-Doppelsalie ...  — 

Ammonium-Platincyaniir  . . 580 

Platinsesquicyanilr  ....  St  582 
Kalium-Platinsesquicyanur  . — 

Platincyanid 383 

Chlorkalium-Platincyanid  . . — 

Cyanplatinvcrbindungen  von 

Quadrat — 

Ammoniumsalz 584 

Bariumsalz — 
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Cftlciumsalz .'>84 

Raliiimsalz — 

Kupfersalz 585 


Ma^nuiurasalz — 

Natriiimsalz  — 

Strontiumsalz — 

Thont'rdesalz — 

rialincyanwasserstoffsaurc  ....  58(i 
I’latinerz,  syn.  Gfdiegen  I’latin  . . — 

Platinfouerzeug 595 

rialinlluorid — 

riatinjodide — 

riatinjodiir — 

Platinjodur-Ammoniak  s.  Am- 
mon - I’latammnniumiodiir 
unter  I'latinbasen. 

I’latinjodid 

Platinjodid-Ammoniak . . 
Platinjodid-Doj)pelsaUe 

I'latin-Iridiam 

PlatinU'girungPD 

Platininetallc  9.  Platinorz. 

Platiumcrcaptid  8.  Acihylsultid-Pla- 
tin,  Suppl.  S.  8G. 

1‘latinmohr  s.  Platinschwarz. 

Platinoxyde  

Platinoxydul 

Platinoxydul-Kali  . . . 
Platinoxydul-Nntron  . . 

Platinoxydulsalzc  . . . 

Platinsesquioxyd — 

Platinoxyd 599 

Platinoxyd,  blaues  ....  — 

Platinoxyd- Ammoniak,  syn. 
Knallplatin,  platinsaiircs  Ani- 

moniak — 

Platinoxyd-Baryt  ....  — 

Platinoxyd-Kali liOO 

Platinoxyd-Kalk — 

Platinoxydsalze — 

Platinphosphoret  9.  Pho9phor])latin 
unter  I’bosphormctalle. 

Plaiinsaurc — 


59U 


597 


Platinsalmiak  9.  Amraonium-Platin- 
chlorid  unter  Platinchlorid. 

Platinaalz,  entzundlichea,  syn  Acther- 
platmchleriir,  s.  Art.  Aetherpla- 
tinchlorid,  Bd.  I,  S.  12G. 

Platiiuchwamm — 

Platinschwarz C02 

Platinseleniet 

Platinsesquicyanilr  s.  Flatincyan- 
verbindungen. 

Platinsesquioxyd  s.  Platinaxyde. 
Platinstahl  s.  Bd.  II,  S 7(G. 

Platinstickstoff 

Platinsuboxyd 

Platinsulfocyanide 

Platinsiilfocyan&r 

Kalium-Platinsolfocyanur  . . 
Bilberplatinsulfocyanur  . . . 

Wasserstoff-Platinsulfocyaniir 
Platinsulfocyanid , nicbt  isolirt. 
Ammoniuni-PlatinsuU'ocyauid 


Barium-Platin.sulfocyanid  . . 

BI('i-l‘latinsuIfocyanid  . . . 

Eiscnplatinsulfocyanid  . 
Kalium-Platinsulfocyanid  . . 

Kunfer-Platinsulfocyanid  . 
Natrium-Platinsulfocyanid 
Quecksilbcr-Platinaulfocyanid 
Silber-Platingulfocyanid  . 
Waa.serstofT-Platinsulfocyanid 

PlntinsiilfUretc 

Platinsiilfiiret 

Platinsultid 

Platinwa.s.serstoff 

Platosnmin  s.  I’latinbasen. 

Plattiren 

1)  Silbeqdatiirung  auf  Kupfer 

G<ildplattirter  Kupferdraht 
Echter  Oolddraht  . . . 

2)  Goldplattirung  .... 

3)  Platinplattirung  .... 

4)  I’lattirung  von  Eis<'n  . . 

5)  Plattirung  des  BIcies  init 

Ziun 

Pleonnst  s.  Spincll. 

Pliniaii 

Plumbagin 

Plumbago,  i.  e.  Graphit. 

Pluran . 

Plutonium  . . 

Pneumalische  Wannc  s.  Wanne. 

Poleydl 

Polianit 

Polien  s.  Ucbercyanschwefelwasser- 
stoPTsaure. 

Polin  . . ■ 

Polindenoxvd.  svn.  mit  Imasatin  s.  d. 

Bd  IV,  S.  127. 

Polirroth  s.  Parisorroth. 

Polirschiefcr 

Pollenin 

Pollux  uiid  Kastor 

Polyadclphit  ........ 

Polyargit  

Polybasit 

I’olychrestsalz 

Polychroit  s.  Safrangelb. 

Polychrom  s Enellochrom  und  Schil- 
Icrstoff. 

Polychrnmsiiurc,  syn.  mit  Aloetin- 
siiure  s.  Aloe,  Suppl.  S.  133. 

Polygala.5aurc 

Polygaliu 

Polygamariii 

Polylialit 

Polykras 

Polylith  s.  Pyroxen. 

Polymerie  s.  Isomeric. 

Polymigiiit • . 

Polymorphose 

Polyxen  syn.  mit  Platin,  gedicgcn 
I Poraeranzenbitter  s.  Hesperidin. 
Pomcranzenbliithcamplior  s.  Aurade. 
Pomeranzenbliithiil  8.  Nerolidl. 

I Pomcranzcnschalenol 


G03 

GOl 

005 

GOG 
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GOG 

G07 

G08 

009 

012 

GI3 

G14 

G15 


GIG 


017 

G18 

G20 

021 


G22 

G23 


024 
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Pompholyx C24 

Populin — 

Porccllan  s.  Then. 

Porccllan,  Rdaumur'schcs,  s.  Glas. 
Porcellancrclc  s.  Thon. 

Porcellapjaepis 025 

Porcellankitt  s.  Ritte. 

Porcellanspath — 

Porclicamphor  g.  Lcdumcamphor. 
Porlaquellsaurc  und  PorlatiucUsat*- 
gaure  g.  Humug. 

Porpezid,  sya.  rail  Palladium  - Gold, 
g.  Palladiumerzc. 

Porphyr — 

Porphyrinsaurc  a.  Euxanthon. 


Porphyroxin C20 

Porrindenoxvdiilamid,  gyn.  mil  Ima- 
satin,  s.  d.  Bd  IV,  S.  125. 
Portugallo-Oel  s.  Pomcranzcnscha- 
lenol. 

Potagche 027 

Potassium,  syn.  mit  Kalium. 

Pracipitat,  woiascr,  s.  Mercurius  prae- 
ripUatut  aSna. 

Praparirgalz 037 

Praaem 038 

Prageolith — 

Predazzit — 

Prehnit 039 

Presscn — 

1.  Die  Schraubenprcssen  . . — 

2.  Keilprcgge 040 

• 3.  Die  hydraulische  Oder  Brah- 

mah-Prcsgc — 

4.  Extrart])rosge  ......  049 

5.  Di'placirungs-  odcr  Vor- 

drangungaappnrate  ...  051 

Priraulin 050 

Prinzmctall  057 

Probiron — 


1)  Proben  auf  Silber  ...  — 

a)  In  Erzen  und  Hiittcn- 
productcn , in  wclchen 
nichtmetallische  Korpcr 


vorhandcn  sind  ...  — 

b)  In  Lcgirungen  . . . 601 

2)  Proben  auf  Kupfer  ...  — 

3)  Proben  auf  Blei  ....  003 

4)  Probe  auf  Zinn  ....  004 

5)  Probe  auf  Antimon  . . 005 

0)  Proben  auf  Wisrauth  . . 060 

7)  Proben  auf  Zink  ...  — 

8)  Proben  auf  Eisen  . . . 007 

9)  Probe  auf  Nickel  . . . 008 

10)  Proben  auf  Kobalt  . . . 009 

Proin  s.  Orthrin. 

Propionamid  gyn.  Metacctamid  . . — 

Propionitril,  sy’n.  Metacctonitril  . . 070 

Propiongaurc,  syn  Metacetonsaure  . — 

Propionsaure  Salze 078 

Propionaaurcs  Aethyloxyd  — 

Propioiisanres  Ammoniak  . — 

Prnpiongaureg  Amyloxyd  . . — 

Propiongaurer  Baryt  ...  — 


Propionsaures  Bleioxyd 
Propionsaures  Kali  .... 
Propiongaurer  Kalk . . . - 

Propionsaures  Kupferoxyd 
Propionsaures  Natron  . . . 

Propionsaures  Silberoxyd . . 

Propyl 

Propylal 

Propylamin 

Propylcyaniir  s.  ButyTonitril,  Suppl. 
Propylen,  syn.  Allylwasserstoff 

Abkommlinge  des  Propylens: 
Bromallylbromur  . . . . 

Allyljodiir,  syn.  Jodpropylen 
AUyljodiir- Jodwasserstoff. 
Propyloxydhydrat,  sj-n.  Propylalkohol 
Propvloxydsulfokohlensaurcs 

Kali 

Prosopit 

Protein  u.  Proteinkorper  s.  Blutbil- 
der,  Suppl. 

Protid  8.  Blutbilder,  Suppl. 

Protoxyd  

Provencer  Oel 

Prunellsalz  s.  Nitnim  iabultitum. 
Prunin,  syn.  mit  Bassorin,  s.  Pllan- 
zenschleim. 

Prussin ' ’ ’ ‘ 

Pseudoalkamin , syn.  mit  Anchosa- 
saure,  s.  d. 

Pseudo- Apatit 

Pseudo -Cerain 

Pseudochinin 

Pseudo -Erythrin  i.  c.  Iccanoraaures 
Aethyloxyd. 

Pseudo -Essigsaure  von  Nollner,  s. 

Buttcrcssigsaure  Suppl  S.  059. 
Pseudomorphin  s.  Phormin. 

Pseudoraorphosen 

Pseudo -Orcin 

Pseudo  - Paramorphose  s.  Paramor- 
phosc  Bd.  VI,  S.  00. 

Pseudosolanin 

Pseudotoxin 

Pseudoveratrin 

Psilomelan  s.  Manganerzo  und  Braun- 
stcin. 

Ptcleyl  u.  Verbindungen  a.  Mesitylol. 

Pteritann.sBure  

Bichlorptcritannsaure  . . . 

Trichlorpteritannsaure  . . . 

Aethyloxydpteritanniaurc  . . 

I’tyalin ‘ ' 

Puddeln  s.  Eisen,  Bd.  II,  S.  730. 
Pulsatillencamphor,  syn.  mit  Anemon. 
Pulver  s.  Schicsspulver. 

Pulverisiren 

Punicin 

Purpur,  Cassius*,  s.  Goldpurpur. 

Purpuramid 

Purpurin  s.  Krapp,  Bd  IV,  S.  .598. 
Purpurindig,  syn  mit  Phiinicinschwe- 
felsaure,  s.  Indig  - Schwefelsauren, 
Bd.  IV,  S.  45. 
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681 

682 
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084 
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680 
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PurpurinschwefelRauro  9. 

Schwcfclsauren,  Bd.  IV,  S.  52 

I’urjjursaure 

I’urpur.saurrR  Ammoniak 
I’urpuraaurer  Barj  l . . 

Purpuraaures  Bleioxyd  . 
Pur))ursaure9  Kali  . . 

I'urpursaurer  Kalk  . . 

I’urpursaure  Magnesia 
I'lirpursaures  Natron  . 
I’urimrsaures  Silberoxyd 
1‘urpursaurer  Strontian 
I’urpiirschwcfelsaurc  s.  I’hdnicinschwc- 
feUiiure,  Bd.  IV,  S.  45. 

I’urree  l 

Purreenon  > s.  Euxanthin. 

Purreesaure) 

Puzzuolanerdo,  Puzzuolane,  s.  Ciimont 
Bd  II,  S.  10. 

I’yin 703 

Pykuotrop  s.  Serj>entiii 

Pyraccchlorplatin — 

Pyraoonilsanre,  syn.  mit  Itaconsiiurc. 
Pyrclain,  syn.  init  Brnnddl,  s.  Brcnz- 


iil,  Bd.  I,  S.  9.54. 

Pyrallolith 704 

Pyrargyllit — 

Pyren — 

Pyrcssigather  i.  c.  Aceton. 

Pyrethrin 705 

I’yridin  — 

Pyrmc.son9tein 70ii 

Pyroalizarinsaure  9.  Alizarinsaurc 
Siippl. 

Pyroclilor — 

Py  roconiin 709 

Pvrodmalith — 


Pyrofi'tliither  i.  e.  unreinos  Acrolein. 
Pyrogallussaure,  syai.  mit  Brenzgnl- 
hissiiure,  s.  d.  Suppl.  S.  G27. 

Pyrogene 710 

Pyrogonsiiure,  syn.  mit  Amciaensiiure, 

9.  Bronzsiiureii  Bd.  I,  N.  955. 
Pyrognomische  Mineralion  ....  — 

Pyroguajacsaurc.  syn  mit  Guajacyl- 
wa.s.9erstoff,  s.  d.  Bd.  Ill,  S.  71G. 
Pyroholzsaure  i.  e.  Hulzessig. 

I’yrolin,  syn.  mit  Pyrrol,  s.  d. 
Pyrolivilsaure  s.  Olivil. 

Pyrolusit — 

Pyromarinsaure  syn.  mit  Pyropimar- 
saurc,  s.  Pimarsanre. 

Pyromarsaurc 711 

Pyromcconsiiure,  syn.  mit  Brenzko- 
mensBure,  s.  d.  Bd.  IV,  8.  679. 

Pyromcllithsaure — 

Pyromellithsaurcs  Bleioxyd  . 712 

Pyromellithsaurcr  Kalk  . . — 

PyromcUithsaures  Kupferoxyd  7 1 3 
Pyromellithsaurcs  Silberoxyd  — 

Pyrometer — 

Pyromorphit  s.  Griinbleicrz. 

Pyromiicamid  s.  Miicamid. 

Pyrop ...  717 
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Pyropectinsaurc  s.  Pectin. 

Pyrophor 717 

Pyrophosphorsiiure  s,  PhosphorsSure. 


Pyrophyllit 720 

Pyrophysalilh  s.  Topas. 

Pyropin 721 


Pyropimarsiiure,  Pyropimarinsanre  s. 
Pimarsiiure. 

Pyroretin  i.  e.  Brandharz,  s.  Brenzdl 

Pyrorthit — 

Pyrosiiiircii  s.  PyTogene. 

Pyrosidcrit  s.  Goethit  u.  Bruumisen- 
stein. 

Pyrosklorii — 

Pyrostcarin  s.  Brcnzul,  Bd  I,  S.  954. 

Pyrothonid 723 

Pyroxanthin,  syn.  mit  Eblanin. 

Pyroxeii  s.  Augit. 

Pyroxylin — 

Pyrrotin  i.  e.  Brandharz,  s.  Brenzol. 


Pyrrhin 737 

Pvrrhit — 

Pyrrho! _ 

Pyrrhopin — 

Pyrrhoretin 739 

Q- 

Quarz  . 74U 


1)  Pbancrokrystallinische  Vu- 

rictiiten : 

a)  Bcrgkrystall  .... 

b)  Amelhy.st 

c)  Gemdner  Quarz  . . 

d)  Eisenkicsfl  .... 

2)  KrvptokrystAllinisehe  Va- 


rictuteii: 

a)  Hornsteiii — 

b)  Kieselschicfer  ...  — 

c)  Ja.^pis 741 

Quas.^iiacaraphur — 

Quas.siiu  s.  Qiiassit. 

Qimssil 742 

Quockinwurzclzuckcr  ....  — 

Queoksilber 743 

Queck-silber,  Be.stimmung  iind  Tren- 
nung  von  anderen  Metallcii  . 748 

Qucck«iill>ertttbcr . 75.'i 

Qiiecksilbcrathyl  s.  Queck-^ilberradi- 
ca!c,  orgnnischc. 


Quedwilberamid  s.  Qu(K‘ksilberbascii. 

Quecksilberbnscn — 

Mcrcuninuuonium 7.'»G 

Mcrcuramruomumbromur . . — 

Morcurnmmoniumbromur- 

Quccksilborbromid  ...  — 

MiTcurnmmoniurachlorur  . . — 

Mcrcurammoniumchlorur- 

Quecksilberchlorid  ...  — 

Morcurumraoniuinjodur  . . 757 

Morcurnmmonium^jodur-Queck- 

silberjodid — 

Bimercurammonium  . . . • — 
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Bimercurammoniumchlorur  . 
Trimvrcurammonium  .... 
Tetrnmercurammonium  . . . 

Mcrciiramiii 

Arsciisaures  Mercuramin  . . 
Bromsaures  Morcuramin  . . 

Mcrcuraininchloriir  .... 
Cbromsaurt'8  Mercuramin 
Essigsaurea  Mercuramin  . . 

Jodaaures  Mercuramin  . . 

Mcrcuraminjodiir  .... 
Kuhieusaures  Mercuramin 
Oxalsaures  Mercuramin  . . 

I’hoaphoraaurca  Mercuramin . 
Salpetersaurcs  Mercuramin  . 
Schwefelsaures  Morcuramin  . 

Trimercuramin 

QuccksilberbVomiiie 

Qucckailberbromiir 

Queckailberbromid 

Queckailberbromid-Amidqueck- 
silbcr  s.  Art.  Quccksilber- 
bosen. 

Quccksilbcrbromid'Ammoniok 
8.  Art.  Quecksilberbasen. 
Queeluilberbromid,  ba.siiches 
Quecksilberbromid-Doppelaalze 
Ciucckailberbromid  - Bromam- 

monium 

Qneckailberbromid  - Bromba- 

rium 

Queekailberbromid  - Bromcal- 

cium 

Queckailberbromid  - Eiaenbro- 

mid 

(^ucckailbcrbromid-  Bromka- 
lium,  ciufacb  aaures.  . . 

Zweifuch  saurca  .... 
Quecksilber)>romid  - Broramag- 

ncaium 

Ctueeksilbcrbromid  - Mangan- 

bromiir 

Quecksilberbromid  - Bromna- 


757 


758 

759 


7G0 

7G1 


702 


7G4 

7G5 


trium — 

tiueckailberbromid  - Queckail- 

beraulfid — 

Queckailbcrbromid-Bromstron- 
tium,  einfacb  aaurca.  . . — 

Zweifach  aaurca  ....  — 

Queckailberbromid-Bromzink  — 

Queckailberebloride 70G 

Qucckailbcrchloriir — 

Queckailbcrcbloriir-Ammoniak  7G7 
(jucckailbcrchloriir  mit  I’latin- 

oxydul — 

C^ueckailbcrchloriirmit  Schwe- 


felchlorid — 

Queckailberchloriir  mit  Zinn- 

chlorur 708 

Qucckailbcrchlorid — 

Queckailberchlorid,  baaiaebe 

Verbindungen 770 

Zweifach  baaiachca  Qucck- 
silbcrehlorid — 


Sate 

Drcifach  baaiachca  Qaeck- 

ailberchlorid 771 

Vierfach  baaiachca  Queck- 

ailbcrcblorid — 

Queckailberchlorid  - Ammoniak 
aowie  AmidTcrbindungcn  a. 

Art  Queckailberbaaen. 
Doppclaalze  eon  Queckaiiber- 

chlorid 772 

Queckailberchlorid  - Chloram- 

monium — 

Qucckailberchlorid-Chlorbarium  — 
Queckailberchlorid  - Chlurcal- 

cium — 

Queckailberchlorid  - Eiaenchlo- 

riir — 

Quecksilbcrchlorid-Chlorkalium  — 
Queckailberchlorid-Chlorlithinm  — 
Qucckailberchlorid-Chlormag- 

neaium — 

Queckailberchlorid-Manganchlo- 

riir — 

Queckailberchlorid  - Chloma- 

trium 773 

Queckailberchlorid  mit  basiacb 
caaigaaurem  Kupferoxvd  . — 

Queckailberchlorid  mit  Schwe- 

fclathrl — 

Queckailberchlorid  mit  Schwe- 

fclmcthyl — 

Qucckailbercyanid — 

Quccksilbercyanid,  baaiachca  774 
Qucckailbercyanid  - Doppelrer- 

bindungen 775 

Quecksilbercyanid-Cyanbariiim  — 
Qiieckailbercyanid-Cyancalcium  — 
Qucckailbercyanid-Cyankalinm  — 
Qucckailbercyanid  - Cyanmag- 

ncaium — 

Queckailbercyanid-Cyaimatrium  — 
Qiieckailbercyanid-Cyanatron- 

tium — 

Qucckailbercyanid  - Chloram* 

monium — 

Queckailbcrcyaoid-Brombariain  — 
Qucckailbercyanid  - Chlorba- 

rium 770 

Qucckailbercyanid -Jodbarium  — 
Qucckailbercyanid  - Bromcal- 

cium — 

Qucckailbercyanid  - Chlorcal- 

cium — 

Qucckailbercyanid-Jodcalciiiin  — 
Quecksilbcrcyanid-Bromkalinm  — 
Queckailbercyanid-Chlorkalinm  — 
Qucckailbercyanid-  Jodkalinm  — 
Qucckailbcrcyanid-KobaUcblo- 

riir — 

Qucckailbercyanid-  Chlonnag- 

neaium ” 

Queckailbcrcyanid-  Mangan- 
chloriir — 

Qiiecksilbcrcyanid-Nickelohlo- 
riir — 
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Ciuccksilbcrcynnid-Quecksilber-  | 

chlorid 776  ; 

Quecksilbcrcyanid-Chlorstron- 

tium 777 

Quecksilbercyanid-Zinkehlorid  — 
Ciuecksilborcyanid  mit  amei- 

scnsaurcm  Ammoniak  . . — , 

Queckailbcrcyanid  mit  neiitra-  ; 

lem  chromsauren  Kali  . . — ! 

Quccksilbercyanid  mit  chrom- 

saurem  Silberoxyd  ...  — 1 

Quecksilbercyanid  mit  cssig- 

saurem  Natron  ....  — 1 

Quecksilbercyanid  und  nnter-  ' 

sehwelligsaurcs  Natron  . — ' 

yueckailberiluoride — 

Quet-ksilbcrfluorUr — I 

Queckailborfluoriir  - Silicium- 

fluorid — ! 

Ciuecksilbcrfluorid 778 

Quecksilbcrfluorid-Fluorammo- 

nium — 

Queckgilbcrflnorid  - Qureksil- 

benralfid — 

Querksilberfluorid-FIuorsilicium  — 


yucckailbcrhomcrz — 

Quecksilberjodide — 

Queeksilbotjodur 779 

Qucckaill^ijodUr-Jodid  . . — 

Queckailbcrjodid 780 


Qucckailberjodid,  basischcs  . 781 

Quei-ksUberJodid-Doppelaalze . — 

Qucckailberjodid  - Jodammo- 
nium  782 

Queckailbetjodid  - Jodbarium  . — 

Queckailberjodid-Jodcalcium  . — 

(iuccksilberjodid-Kisenjodur  . — 

C^uecksilbcrjodid'Jodkadmium  — 

Qucckailborjodid- Jodkalium  . — 

tiiU'cksilboiiodid-Jodmagnesium  — 
Queckailbcrjodid-Jodnatrium . 783 

Queckailberjodid-Qnecksilber- 

cblorid — 

(iuecksilbeiiodid-Quocksilbcr- 

sulfid — 

Queckailbeijodid-Jodatrnntium  — 

Quecksilbcrjodid-Jodzink . . — 

Quecksilbersupeijodid  ...  — 

yiicckailborlcbererz  s.  Zinnober. 

Quecksilbcrlegirungen — 

Quecksilbermcrcaptid  i,  e.  Aethyl- 
sulHd-Ciuecksilbrr,  s.  d.  Suppl.  .S.  86. 
kiucckailbcrmcthyl  a.  Quccliilbcrra- 
dicalc,  organische. 

Quccksilbermohr,  ayn.  Aethiopis  mi- 


neralis  (a.  d.). 

Queckailberoxyde 784 


Queckailboroxydulsalze  ....  — 

QuecksUberoxyd 786 


(^ucckailberoxyd  - Ammoniak, 
ayn.  Thenard’a  Knallqncck' 
ailber,  a.  Mercuramin  uii- 
ter  Queckailberbaaen. 


Qucckailberoxyd-Kalk . . . 

Qucckailbfroxyd  - Jod-  und 
Amid  • Qiteckailber  . 

Queckailberoxydsalze 

Quecksilbcrpracipitat , gelber,  a. 
schwcfelsaurea  Queckailberoxyd, 
basiachcs. 

Quecksilberpracipitat,  rothcr,  a.  Mer- 
curitis  praecipitatvs  ruber. 
Quockailberpracipitat,  weisacr,  a Mer- 
curius  praecipitatus  albus. 
Quecksilberradicale,  organiachc  . 

Aothylqueckailber 

Acthylquecksilbcrchloriir  . 
Aethylqaeckailberjodur . . . 

Salpeteraauros  Aethylqucckail- 

biTOxyd 

McthylqueclLailber 

Methylquecksilberchloriir  . . 

Methylqucckailber.iodiir . . . 

Salpeteraaures  Mcthylqueckail- 

beroxyd  

Qucckaiibcrsalbe 

Queckailberseife 

Ciuockailberaclcncyanid 

Quccksilberseleniet 

Selenquecksilbcr-Sclenbk'i  etc. 
a.  Art.  Selcncrze. 

Qncckailberstickatoff,  ayn.  Trimerciir- 
amin,  a.  Art.  Qoeckailbcrbaacn. 

Quccksilbersulfurcte 

Qucckailborsulflir 

Quecksilberaulfurct,  Ilalb- 
Schwcfclqueckailber  . . . 

Queckailbersulfid 

Einfach-Scbwefelquockailber  . 
Amorphes  Qucckailberauldd  . 
Krystallisirtea  Qucckailberaul- 
fid,  ayn.  Zinnober  . . . 

Chincaiachea  Verfahren  . . 
Quecksilberanlfid-  Schwefelba- 

rium 

Ciucckailbcraulfid  - Schwefclka- 

Uum 

Queckailbcraublimat  a.  Quockaiibor- 
chlorid. 

Queckailborturpeth  a.  Mineralturpcth. 
Qucckailbcrvitriol,  i.  c.  achwefelaau- 
rea  Queckailberoxyd. 

Qucenametall 

Quellerz  a.  Raacneiaciiatein. 
Quellaiiurc,  QuellaatzaSure,  a.  Humua 
Bd.  HI,  S.  930  ff. 

Quendeliil 

Quercetin  a.  Quercitron. 

Quercia 

Quercin  . 

Qucrcit 

Quercitrein  i 

Qucrcitrin  > a.  Quercitron. 

Quercitrinaaurc  ) 

Quercitron 

Quercetin 

Quercitronzucker  .... 


Seite 

787 

788 
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790 


791 

792 


793 

796 


797 


798 

800 
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Qiiercitrongclb  j 
tiuerritronsaure  > a.  Quercitron. 
Queroitronr.ucker) 

Quickbrei,  syn.  Amalgam. 

Quitluyin 901 

Quinctin — 

Quintes.scnz — 

Quirinusol — 

Quitteiischleim  s.  Pllanicnschlcira. 


K. 


Radicalc;  Kadicaltheorie  .... 

Radicalessig 

Radiolith 

Raffinade 

RafGniren 

Rahm 

Rainfamol  . 

Rapsdl  s.  Fcttc  Bd.  Ill,  H.  103. 

RascueisensU'in 

Hatanhiansaurc , s-  Kraraersaure. 

Rauchtopns  

liaupvnsuure  . i • 

Rausohgelb,  i.  c.  Arsensulfid. 

Kuaachgold 

liaiitrndl 

Schwclligsaurcs  Caprinaldc- 
hyd-Ammoniak  . . . . 

.Schwelligsaures  Caprinalde- 

byd-Kali 

Schwelligsaures  Caprinaldc- 

hyd-Natron 

Vcnvandlungcn  dcs  Rautendls 

Reaction 

Reagens,  Rcagentien,  Reagenspapier, 
8.  Reaction. 

Realgar,  i e.  Arsensulfiir. 

Recipient,  glcichbedeutend  mit  Vor- 
lago,  8.  Destination  Bd.  II. 

Rectiticiren 

Rcduciren,  Reduction 

Refrigerator • 

Regulus,  regulinisch,  Metallkdnig 

Rrqulut  antimnnii  jox'iulis  .... 
Riyulut  antimonii  martialis  .... 
Rei/ubis  antimonii  medifinalis  . . . 

Rcisblci,  i.  e.  Graphit. 

Rcservagen 

Rcsinatc 

Resinein,  RcBincon,  Resinon  . . . 

Rc-sineon,  Resinon  s.  Resinein. 

Retinalitb 

Rctinaphta  s.  Binusharz. 
Rctinasphalt,  Rctinit  s.  Harze,  foe- 
sile,  Bd.  Ill,  S.  S28. 

Retinol  8.  I’iniisharz. 

Retinsiiure  s.  Uetinit  unter  Ilarze, 
fossile,  Bd.  UI,  S.  828. 

^:Bsf:;ren|  ^ 

Rctortc  8.  DeBtillation. 

Rettigdl  ...  


802 

807 


808 


810 


811 

812 


8U 

815 

810 

817 


818 


819 


Rhabarber 

Rhabarbcrbitter,  Rhabarbergelb,  Rha- 
barberin,  Rhabarbentaurc,  Rhabar- 
berstoff  8.  Rhabarber. 

Rhatizit  s.  Cyanit. 

Rhamnin  s.  Kreuzbeeren. 

Rhaponticin 

Rhein,  Rheumiu  s.  Rhabarber. 

Rhodan 

Rhodeorctin  u Rhodeoretinol  s.  Ja- 
lappenharz  Bd.  IV,  S.  1. 

Rhodeoretinsaure 

Rhodeoretinsaures  Kali  . . 

Saurer  rhodeoretinsaurer  Ba- 

ryt 

Neutraler  rhodeoretinsaurer 

Baijt 

Rhodeoretinsaurer  Kalk  . . 

Rhodideyankalium 

Rhodium • • 

Rhodium,  Bestimmung  und  Trennung 
von  anderen  Metallen  .... 

1)  Rhodium  und  Iridium 

2)  Rhodium  und  Osmium 

8)  Rhodium  und  Palladium  . 
4)  Rhodium  und  Platin  . . 
5}  Rhodium  und  Ruthenium 

Rhodiumbasen 

Rhodiumsesquichlorid-  Ammo- 

moniak 

Kohlensaurcs  Rhodiumsesqui- 
oxyd-Ammoniak . . . . 

Salpctersaures  Rhodiumscs- 
oxyd-Ammoniak  . . . 

Schwefelsaures  Rhodiumses- 
quioxyd  • Ammoniak  . . 

Oxalsau'res  Rhodiumsesqui- 
oxyd-Ammoniak  .... 

Rhodiumchloride 

Rhodiumchloriir 

Rhodiumchloriir-Sesquichlorid 
Rhodiurasesquichlorid  .... 

Rhodiumchlorid 

A mmonium  - Rhodiumsesqui- 

chloridc  . 

Kalium  - Rhodiumsesquichlo- 

rid 

Natrium  - Rhodiumsesquichlo- 

rid 

Rbodiumeyanid 

Rhodiumgold 

Rhodiumlegirnngen 

Rbodiumoxyde 

Rhodiumoxydul 

Rhodiumsesquioxyd  .... 

Rhodiumoxyd 

Rhodiumsesquioxydhydrat 
Rhodiumsesquioxyd  -Ammo- 

niak 

Rhodiumsesquioxyd  - Kali 
Rhodiumsesquioxyd -Natron  . 
Rhodiumsesquioxydoxydulc  . 
Rhodiumsesquioxydsalzc  . . . 

Rhodiumoxyd 
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827 

828 

829 


830 

835 

838 

839 

843 

845 


840 

847 
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850 

851 

852 

853 

854 

855 


Digitized  oy  Googlc 


97Zr«, 

Seitc 


Alphabftisehes  -Register. 


Rhodiumsosquioxyd  - Oxyd 
Rhodiumstahl  s.  Rhodiumlogirungcii. 

Uhodiumsulfurete 

RhodiumsuirUr 

Ithodiumsesiiuisultid  . . 

Uhodizit 

Khodizonsaure.  Rhodizinsiiurc  . . 

lihodizonsaure  Salzc 

Rhodizonsaurcs  Ammoniak  . 
Rhodizou.saurer  Baryt  . . . 

Rhodizonsaurc  Beryllcnle . . 
Rhodizonsaurcs  Blcioxyd  . 
Rhodizonsaurcs  Ceroxyd  . . 
Rhodizonsaurcs  Eisenoxyd  und 

Eisenoxydul 

Rhodizonsaures  Kali  . . • 
Rhodizonsaurcr  Kalk  . . . 

Rhodizonsaurcs  Kobaltoxydul 
Rhodizonsaurcs  Kupferoxyd  . 
Rhodizonsaurcs  I.ithion  . . 

Rhodizonsaurc  Magnesia  . . 

Rhodizonsaurcs  Manganoxy- 

dul  . • 

Rhodizonsaurcs  Natron  . . 

Rhodizonsaures  Nickcloxydul 
Rhodizonsaurcs  Quccksilber- 

oxyd 

Rhodizonsaures  CJuecksilbcr- 

oxydul 

Rhodizonsaures  Silberoxyd  . 
Rhodizonsaurcr  Strontian 
Rhodizonsaures  Tclluroxyd  . 
Rhodizonsaurc  Thonerdo  . 
Rhodizonsaures  Titanoxyd  . 
Rhodizonsaures  Uraiioxyd 
Rhodizonsaurcs  Wismuthoxyd 
Rhodizonsaurcs  Zinkoxyd . . 

Rhodizonsaures  Zinnoxydnl  . 
Rhodizonsaures  Zinnoxyd 
Rhodizonsaurc  Zirkonerde 

Rhodochrom 

Rhodonit,  syn.  rait  Mangankicscl. 

Rhodotannsiiurc 

Rhodoxanthin  s.  Rhodotannsiiurc 

Rhoeadinsaure 

Jthusma  Inrearum 

Kicinelaid'.u,  syn.  mit  I’almin. 
RicinclaidinsSurc,  syn.  mit  Palmin- 
saure. 

Riciniilsaure 

Verbindungen  mit  Bascii . . . 

Ricinblsaures  Aethyloxyd 
Riciniilsniircr  Baryt .... 
Riciniilsaurcs  Blcioxyd . . . 
Riciniilsaurcr  Kalk  .... 
Riciniilsaure  Magnesia  . . 
Ririniilsnurcs  Silberoxyd  . . 

Riciniilsaurcr  Strontian  . . 
Riciniilsaurcs  Zinkoxyd  . . 
Ricinolamid,  vcrgl,  Verwandlungcn 
dcs  Ricinusiilcs  durch  Ammoniak. 
RicinomargaritsUurc,  syn.  mit  Rici- 
nustalgsiiurc,  vcrgl.  Ricinusiil. 
Ricinsaurc,  vcrgl.  Ricinusiil. 
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858 

859 
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8C1 


8d2 

8C3 


8G4 


! Ricinstcarinsiiurc  s Ricinusiil.  *■ 

: Hicinusiil 8*i4 

Ricinussynaptasc 80,5 

I Ricinusamygdalin  . . — 

I Verwandlungcn  dcs  Riciuusol: 

I 1)  Uer  atmosphiirischen  Luft 

dargeboten feOG 


2)  Uer  trockenen  Dcstilla- 

I tion  unterworfen ...  — 

1 I’yroricinsaures  Acryl- 

I oxyd — 

I PyroricinsSurc  . . . 8G7 

I I’yroricinsaurcs  Blcioxyd  — 

Pyroricinsaurcs  Kali  — 

3)  Durch  Destination  mit 

Wasserdampf  ....  — 

4)  Durch  Ammoniak  . . 8C8 

1 5)  Durch  st.nrkc  Basen  unib 

. vorziiglich  durch  die  Hxen 

Alkalicn — 

a)  Ricinstearinsaure  . . — 

b)  Rieinsiiure  . . . . 870 

c)  RicinuLsaure  s.  d.  S.  8G4. 

G)  Durch  schmclzendc  Al- 

kalihydratc — 

7)  Durch  SalzSBurcgas  . 872 

8)  Durch  Brom  und  Chlor  873 

9)  Durch  Sidpetrige  Siiurc  — 

10)  Durch  schwclUgc  Siiurc  — 

11)  Durch  Chromsiiuri'  . — 

12)  Durch  Salpctcrsiinrc  . . — 

Anhang  zum  Artikel  Riciuusol  — 

Curcasol — 

; Isocetinsaurcs  Aethyloxyd  874 

Isocctinsaurcs  Silberoxyd  . — 

Isocetamid — 

Ridnnsolsaure,  syn.  mit  Riciniilsiiure, 

8.  d. 

Ricinussaurc  i.  c.  Rieinsiiure. 
Ricinustalgsiiurc,  syn.  mit  Ricinstca- 
rinsiiure. 

Iticchsalz — 

Riechessig,  Riiucheressig,  Gewiir/.- 

cssig — 

Kingelblumenschleim  a.  Calenduliu. 

I Rinmann’s  Griin 875 

I Ripidolith — 

[ Rivulin — 

I Robinicnsiiure — 

I Roccellin  s RocccUsiiurc. 


Roccellinin — 

Roccellsiiure,  Roccellin 87G 

Rochcller  Salz 878 

Rusten,  Rlislung — 


Oxydirende  Riistung  . . . 879 
Chlorireude  Riistung  ...  — 

Rcducircndc  Riistung  ...  — 

Vcrtliichtigcndo  Uostung  . . — 

Hiithel 880 

Roggenstcin,  syn.  mit  Oolith. 

Roheiscu  s.  Eisen. 

Rohrzuckcr  s.  Zuckcr. 

Rohstahl  s.  Eisen  Bd.  II,  S.  754. 
Romanzowit  ........  881 
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Seitc  ] 

Romcit’ 881 

Roob  odir  Rob — ’ 

Roselith — | 

liosellan,  Kosit — ' 

Kusencaraphor,  Rosenoislearoptcn  s. 

Rosenbl.  I 

RosvnhoUol — i 

Rosenif,  syn.  mit  FUgioiiit,  9.  d.  I 


Roseiiijl — 

Rose’s  Metallgemisch 883 

Rnsettcnkupfor  9 Cjnarkupfer. 

Rosige  Siiure 884 


Rosindonoxyd,  syn.  mit  Indin,  s.  d. 
Rosiuariii,  wilder,  I’orsch,  Acrfi/m  pal- 

hintre  — 

Rosmarincamphor  s.  Rosmarindl. 
Rosmarindl,  OUiim  rorismarmi,  01.  ' 

■ unthos 88d  j 

Rosolsaure  . 887  i 

Rossschwefel — , 

Rost  s.  Eiseuoxydhydrai  11.  Rosten.  j 

Rosten — 

Rotbbicii  rz 88!* 

Rotheisenstein,  Rotheisencrz  ...  — 

Rothfiirbirei 890 

1)  Rothfarbeii  mittcist  Coche- 

nillc — 

2)  Rothfilrben  mittcist  Lacdyc  892 

3)  Rothfbrben  mit  Safllor  . 893 

-1)  Rothrarben  mit  Rotbholz . — . 

5)  Sandflholz 991  ^ 

6)  Die  Alkannawurzel  ...  — 

7)  Die  Orscille — \ 

8)  Der  Orlean bB.’)  I 

9)  Dcr  Krapp — ! 

1.  Das  Reinigen  des  BaumwoUc-  1 

gespinnsU’S  Oder  Gewebes  . 890 

2.  Das  Oeleii,  die  Oelbeize,  hui- 

h'/e 898 

a.  Vcrfabmi  in  Glasgow, 

nach  Thomson  . . . 900 

b.  Verfahren  im  Elsass, 

nach  Persoz  . . . . 901 
. c.  Verfahren  in  den  schwei- 

zer  Rothrarbereicu  . . — 


3.  Die.  Alauiibeize,  das  Alaiinen 
und  Galliren  (nltmage  H en- 

gallagf) 902 

a.  In  Glasgow,  nach  Thom- 
son   903 


1).  Im  Elsass,  nach  Persoz 

c.  In  schweizerischen  Roth- 

farbercieu — 

4.  Farben — 

a.  In  Glasgow,  nach  Thom- 
son   904 

b.  Im  Elsass,  nach  Persoz  — 

c.  In  der  lichweiz  . . . 905 

5.  Das  Schonen  (Ariviren  und 

Rosiren) — 

a.  In  Glasgow,  nach  Thom- 
son   900 

b.  Im  Elsass,  nach  Persoz  — 

c.  In  dcr  Schweiz  ...  — 


Rothfeuer 

Seite 
. 900 

Rothgilligeni 

. 908 

Dunkles  Rothgiltigerz  . . 

— 

Lichtes  Rothgiltigerz  ; . 

. — 

Rolhhoflit . 

. 909 

Uothholz. 

, 

1)  FkTuainbuckholz . . . 

, 

2)  Sapanholz  ..... 

. 910 

3)  St.  Marthaholz  . . , 

— 

4)  Brasilietholz  .... 

, 

Hothkupfererz 

. 911 

Rothniekelkies,  syn.  mit  Kupfeniickel. 

Rothspiessglanzcrz — 

Rolhzinkerz 

Rotulae 

Rubeanwasser.«tofrsiiurc 912 

Rubellan 

Ruberythrinsaure — 

Rubiacin 9H 

Rubiacinsiiure 915 

Rubuulin 
Rubiadipin 
Rubiafin 
Rubiagin 

Rubiau 910 


s.  Rubian. 


VertsandluBgeu  des  Rubians: 

1)  Durch  SalpctersSure.  . 918 

2)  Durch  Chlor  ....  — 

3)  Durch  Salzsaurc  ...  — 

4)  Durch  Schwefelsaure  . — 

5)  Durch  Alkalien  ...  — 

0)  Durch  Gahruiig  ...  — 

Trennung  der  aus  dem  Ru- 
bian durch  Einwirkung  von 
Siiuren  entstehenden  Pro- 


ducte 920 

Trennung  der  aus  dera  Ru- 
bian (lurch  Einwirkung  von 
Alkalien  entstehenden  Pro- 

ducte 921 

Trennung  der  bei  Gahrung 
des  Rubians  entstehenden 

Producte 922 

Rubiretin 923 

Verantin — 

Rubianin — 

Rubiadin 924 

Rubiafin 925 

Rubiagin — . 

Rubiadipin 920 

Rubianin 927 

Rubichlorsiiurc — 

Rubin 929 


Uubindensiiure,  svn.  mit  Isamsaure, 

Bd.  IV,  S.  128. 

Rubinglas — 

Rubinsiiurc — 

Rubinschwcfel  i.  c.  Arsensulfiir. 

Rubiretin 930 

Rubitannsiiure — 

Rubrinsal|>etersiiure — 

Riibcnzucker  s.  Zuckcr. 

Riibijl  s.  Rapsbl  Bd.  ID,  S.  103. 

Rutin  s.  Phlorizin. 
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Scitc 

Kutinmorinswre  s.  Moringerbsaure 


Bd.  V,  S.  38G. 

Rulinschwefelsaure  8.  Phlorizin. 

Rum 931 

Rumicin — 

Runkelrubenzucker  s.  Zucker. 

Riisiochin 932 

Russ 933 

1)  Glanzrii.iis — 

2)  Platterruss — 

Kiciiruss — 

I.nmp«n(chwHrz  ....  934 

Chiuesische  Tusche  . . — 

PraukftirttT  .Schwarrc  . . — 

Rutheiiiocvmiide 935 

Kuiluiiiopyaiikaliuni  ...  — 

Hiithi'iiiocyanwasserstoff  . . — 

Ruthouiuiii 93(i 

Ruthenium.  BMtimniutig  uiid  Tron- 
uung  von  anderen  Mclallen  . . 939 

1)  Ruthenium  mit  Iridium  . 941 

2)  Ruthenium  unil  Osmium  . — 

3)  Ruthenium  und  Palla- 
dium   942 

4)  Ruthi  iiium  und  Platin  . . — 

5)  Ruthenium  und  Rhodium  943 

Ruthrniumchlnride 944 

Ruthenchloriir — 

Rutheuscsquichlorid  ....  — 


Scitc 

Ruthensesquichloriir,  Andert- 
halh-Chlorruthenium  . . 944 
Ammonium-Kuthenscsquichlo- 
rid  , Andcrthalh  - Chlor- 
rutheniuni -Salmiak  . . . 945 
Kalium  - Ruthensesquiehlorid, 
Anderthalb-Chlorrutheniiun- 

Chlorkalium * — 

Barium-  und  Natrium-Ruthen- 


sesquichlorid OIK 

Ruthenchlorid — 

Kalium  - Ruthenchlorid  . . . — 

Ruthenperchlorid  ....  947 

Rutheniumeyanide — 

Rutheniumoxyde — 

Ruthenoxydul — 

Ruthensesquioxyd — 

Rutheusesquioxydul  ....  — 

Ruthenoxyd 948 

Ruthensiiure — 

Ruthensaun.‘s  Kali  ....  — 

Ruihcniumseaquijodid 949 

RutheniumsulfUrete — 

Riitil 950 

Rutilin  8.  Phlorizin. 


Rutin  s.  Rutiusaure  von  Weiss. 

Rutinsiiure  I.  von  Cahours  ...  — 

RutinsUure  II.  Oder  Rutin  von  Weiss  — 
Rutylchloriir 950 
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